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Einleitung. 



Die praktische Wichtigkeit und der hohe wissen- 
schaftliche Wert wirklich genauer Analysen von 
Pflanzenstoffen und Pflanzenasehen sind schon lange 
gewtlrdigt worden, aber trotz der grossen Zahl von 
Chemikem, welehe seit ungefahr 1840 ihre Zeit und 
ibre Tatkraft dem Gegenstande gewidmet baben, ist 
die Erzielung einer solcben Genauigkeit wabrscbeinlicb 
nocb eine der schwierigsten Aufgaben der analytiscben 
Chemie. Es ist nicht nur die Analyse einer Asebe 
an sieb ein verwickelter und scbwieriger Gegenstand^ 
sondem es k5nnen aucb bei der Vorbereitung der 
Ascbe fiir die Analyse grosse und unerwartete Febler 
gemacbt werden. 

Eine voile Bescbreibung der mannigfacben von 
Zeit zu Zeit vorgescblagenen oder angewandten Ver- 
ascbungsmetboden wtlrde an dieser Stelle zu weit 
ftibren, zumal da eine Ubersiebt ilber das ganze Ge- 
biet, nebst einer Betracbtung der verscbiedenen 
mOglicben Feblerquellen von T o 11 e n s *) gegeben 
wurde. Etwas muss jedocb gesagt werden, um das 
Verbaltnis der vorliegenden Untersucbung zu den 
bisberigen Arbeiten klarzustellen. 



») „The Ash Constituents of Plants." U. S. Dept of 
Agriculture. Experiment Station Record. Vol. XIII. N^« 3 
und 4. Journal fUr Landwirtschaft 1902, S. 281. 
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Im allgemeineii wird die Subetanz in einem 
Platingefflss unter oft wiederholtem aber vorsichtigem 
Umrllhren erhitzt, entweder tiber einer offenen Qas- 
flamme oder Spirituslampe oder in einer Muffel. Die 
Temperatur wird so niedrig wie tanlich gehalten, 
und die Erbitzang wird fortgesetzt, bis eine graae 
oder weisse Masse erhalten ist. Drei Bedingungen 
mttssen zugleich beobachtet werden, und die Schwierig- 
keit besteht darin, dass die Erfiillang der einen 
leicht die genaae ErfUllang einer anderen hindemd 
beeinflusst: 

1. AUe organiscken Stoffe mtlssen zerstOrt werden. 

2. AUe tinorganischen Bestandteile (die Aschen- 
bestandteile) mtissen bleiben, und zwar in einer Form, 
in welcher sie mit Genauigkeit beatimmt werden 
konnen, und 

3. die Absorption von Schwefel aus dem Leucht- 
gas bei der Yeraschung und bei der nachfolgenden 
Analyse ist zu vermeiden. 

Die erst erwahnte Bedingung wiirde, wenn sie 
allein zu erfiillen wftre, keine grosse Schwierigkeiten 
darbieten. 

Die zweite ist viel schwieriger zu erreiehen, und 
gerade hier besteht die grosste M5gliehkeit f iir Irrttimer. 
Es ist seit langer Zeit bekannt, dass bei der einfachen 
Verasehung einer Pflanzensubstanz in offener Sehale 
immer eine Gefahr und in vielen Fallen die Qe- 
wisslieit besteht, dass ein Teil der Alkalien, der Phos- 
phorverbindungen, des Chlors und der Sehwefel- 
verbindungen sich verfltichtigen kann. Die Gr5sse 
dieses Verlustes hftngt von der Temperatur und von 
der Natur der verbrannten Substanz ab, und ist be- 
deutend grosser ftlr Schwefel als ftir einige der 
anderen genannten Substanzen. Es hat sich schon 
vor ld.ngerer Zeit gezeigt, dass Schwefel sich beim 
Veraschen leicht verfltlchtigt und zwar sowohl 



- 3 — 

Schwefel, welcher sich als Schwef elsfture in 
der zn veraschenden Substanz befindet, als auch 
Schwefel in anderer Verbindangsart, so besonders der 
in den Eiweissk5rpern, den atherischen Olen* und 
anderen Pflanzenbestandteilen enthaltene. Dieser 
Verlust sehliesst selbstredend die MOglichkeit einer 
genaaen Bestimmung von Schwefel in der Pflanze aus. 
Verschiedene Methoden sind erdacht worden, um die 
Verfltichtigung von Schwefel entweder durch Bei- 
mischung von basischen Sabstanzen, wie z. B. 
Barynmhydrat, kohlensanrem Kalk^ essigsanrem Ealk, 
kohlensaurem Natrium u. s. w. zu verhindern, oder 
die verfltichtigten Sabstanzen gesondert in speziellen 
Apparaten auf zuf angen and sie so zu bestimmen ; aber 
die bislang erzielten Resultate k&nnen nicht als end- 
giiltig anerkannt werden. 

(Anmerkung : Dieselben Methoden werden 
natlirlich auch angewandt, um den Verlust von 
Phosphorverbindungen zu verhtiten, aber ich habe 
auf die Schwefelverbindungen mich beschr^nkt, 
da der Verlust an letzteren viel grosser als der 
an ersteren ist. So fand Lechartier') bei 
seinem Arbeiten mit Weizen, Buchweizen und 
Artischoken, dass der Verlust an Schwefel ungeffthr 
12 — 60 mal grSsser als der an Phosphor war. In 
ahnlicher Weise ermittelte Berthelot*) bei der 
Untersuchung von Cynosurus cristatus die folgenden 
Verluste an Schwefel und Phosphor als Unterschied 
zwischen den Resultaten, welche durch die gewOhn- 
liche Veraschung und durch sein eigenes Verfahren 
erzielt wurden, durch welches der ganze Schwefel 
und Phosphor bestimmt wurden: 



») Compt rend. 109. (1889) p. 727. 

«) Chimie V^getale et Agricole. Tom IV. Chap. VI 
(Paris 1899.) 
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Wurzein 
Slengel: 
Blatter : 
Ahren : 
Der 



Phosphor 
0,8 g 

1,8 g 
0,4 g 

0,1 g 



Verlust an: 
Schwefel 
0,53 g 



pro 

kg Trocken* 

substanZ; also 

/oo 



1,20 g 
2,00 g 
Verlust an Phosphor ist auch schon von 
Erdmann^), Strecker^) und Weber') erwfthnt, 
und ist ganz ktirzlich w^hrend meiner Beschftftignng 
mit diesen Dingen von C P. Beistle"*) studiert). 

Die an dritter Stelle erwahnte Bedingung, 
niimlich die Vermeidung der Absorption von Schwefel 
aus dem Leuchtgase, ist von grosser Bedeutung, wie 
aus folgendem zu ersehen ist: 

D. S. Price*) fand beim Schmelzenvon salpeter- 
saurem Kalium auf dem Boden einer Platinschale und 
indem er 45 Minuten iiber einer Bunsen'schen Flamme 
(Leuchtgas) erhitzte, dass 12 mg Schwefel (eine Menge, 
welche dem gew5hnlichen Schwefelgehalt von 5 g 
rohen Eisens entspricht) absorbiert wurden. 

Holtzwart und Bechert^) liessen 2 1 Wasser 
wahrend 6 Stunden bis auf 50 ccm iiber einer Leucht- 
gasflamme verdampfen und fallten den Ruckstand mit 
einer ChlorbariumlOsung; sieerhielten 0,0426 g schwefel- 
saures Baryum, was 0,0073 g Schwefelsfture pro Liter 
entspricht. Durch Verdampfen von 1 1 wahrend 12 
Stunden erhielten dieselben Beobachter 0,0309 g 
schwefelsaures Baryum, welches 0,0106 g Schwefel- 
saure pro Liter entspricht. 



*) Ann. Chem. u. Pharm. 54 (1845) p. 35.S. 
«) Ann. Chem. u. Pliarm. 73 (1850) p. 346. 
3) Ann. Phys. u. Chemie (Poggendorff) 81 p. 129—154. 
*) Journal of American Chem. Society XXIV. No. 11 
(Nov. 1902) p. 1093. 

6) Fres. Zschr. f. analyt. Chemie 3 (1864) p. 483. 
6) Joum. prakt. Chem. (N. F,) 42. p. 267. 
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Ad. Lie ben') hat gezeigt, dass die Menge an 
aus dem verbrennenden Leuchtgase absorbierter 
Schwefelsaure von der Dauer des Verdampfunjxs- 
prozesscB, von der Natur der LOsung, von der Holic 
der Flamme und von der Luftznfuhr abh&ngig ist; sic 
ist z. B. grosser, wenn die Schale mit einem um- 
gestiilpten Trichter bedeckt ist. 

E. Privoznik^) untersuchte verschiedene TcmIc 
der Bunsenflamme, und es gelang ihm, Tropfen kon- 
zentrierter Schwefelsfiure aus der Flamme zu sammcln. 

van Leewen') schlug vor, das zu benutzendc 
Leuchtgas durch Leitung durch eine alkoholischc 
Kalilesung zu reinigen. Sicherer jedoch ist es, urn 
Fehler aus dieser Ursache zu vermeiden, bei alien 
genauen Bestimmungeneine Spiritusflamme anzuwenden, 
wie sie von Councler*), Schroder und Reuss*') 
und Price^) empfohlen ist. 

Bisher gebrauchliche Methoden, um Ana- 
lysen-Fehler zu vermeiden, welche durch 
den Verlust von flilchtigen Schwefcl- 
verbindungen wahrend der Veraschung 
entstehen. 
Die Methoden kOnnen bequem in drei Gruppen 
eingeteilt werden: 

A. Methoden, bei welchen vor der Veraschung 
alkalische Substanzen beigefiigt werden, oder bei 
welchen die Substanz mit Alkalien geschmolzen 



1) Sitzungsberichte Akad. Wien. Bd. lol, Abt. 2^. 
Marz 1892. 

«) Berichte 25. S. 2200. 

») Chemiker-Zbitung 16. S. 276. 

*) Landwirtsehaftl. Vers.-Stat. 27 (1882;, S. 376. 

*) „Die Beschadigung der Vegetation durch Rauch". 
Berlin 1883 S. 133. 

«) Fres. Zeitsehrift fiir anal. Chem. 3 (1864). S. 483. 
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wird, mit oder olme vorherige Oxydation auf 
nassem Wege. 

B. MethodeD, welche den Gebrauch besonderer 
Apparate erfordem. 

C. Oxydationsmethoden auf nassem Wege olme 
Schmelzung mit Alkalien. 

A. 

Diese Gruppe von Methoden beruht auf der An- 
nahme, dass Schwefelsftnre (oder schwefelige Sfture) 
sich nicht verfltlebtigt, wenn sie mit alkalischen Basen 
verbunden wird. Auf den ersten Bliek scheint es 
deshalby als ob diese Sfture in der Asche zuruck- 
bleiben muss, wenn man eine Menge Alkali fainzuftigt? 
welche genUgt, sich mit der Schwcfelsfture zu ver- 
binden. Berthelot hat jedoch gezeigt, dass dies 
niclit der Fall ist, und auch meine Resultate zeigen, 
dass noch etwas Schwefel verloren geht, obwohl die 
so ftir Schwefel gewonnenen Zahlen bedeutend hoher 
sind, als die durch einfache Veraschung erzielten. 

Analysen, welche den Vorteil der Beimengung 
von Alkalien zeigen, sind bereits im Jahre 1861 ver- 
offentlicht worden. In diesem Jahre fand W. MayerO 
durch Beimengung von Kali und Salpeter vor der Ver 
aschung im Weizen 0,464% SOg, wahrend die ge- 
wOhnliche Veraschung nur 0,04—0,06 SOj ergab. — 
Jn gleicher Weise erhitzte Ulbricht*) Klee mit Sal- 
petersaure, trocknete und verbrannte mit Salpeter und 
kohlensaurem Kalium und fand 1,476 7o SOg, ohne 
dies Verfahren jedoch nur 0,417 ^/q. M u c k ^) bemerkte 
bei der Veraschung von Steinkohle: 

1. dass in Gegenwart von viel Schwefel und nur 

») Ann. Chem. u. Pharm. 101. 1857. S. 129—153. 

«) Landw. Vers.-Stat. 3 (18C1; S. 249. 

3) Fres. Zeitbchr. f. anal. Chem. 19 (1880) S. 131. 
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einer kleineD Menge Ealk verschiedene Mengen von 
Schwefel sich verflttchtigteD, und 

2. das8 in Gegenwart von viel Kalk die Ver- 
brennungsprodukte teilweise durch den Kalkzurttck- 
gefaalten wurden. 

Die Beimengnng von kohlensaurem Natrium zur 
Verhindening des Veriustes von SO3 ist von von 
Adlerscron^) und Bunge angewandt bei der 
Veraschung von animalischen Substanzen, von 
Councler^) und von von Schroder und Rcuss**) 
bei Pflanzenanalysen. Andere alkalischc Substanxen 
sind in dcrsclben Absicht gebraucht, so z. S. Baryuni- 
oxyd von Strecker*), salpetersaures Baryum von 
Way und Ogslone^); Calciumoxyd und kohlensaures 
Calcium oder essigsaures Calcium von Wackenroder^) 
und essigsaures Calcium von Shuttleworth'). 

Fahlberg und Ives®) bescbreiben eine all- 
gemeine Metbode fur Schwefelbestimmungen, lici 
welclier die Substanz in einer Silberschale mit einer 
Zugabe von 25 g Kaliumhydroxyd ftir je 0,1 g vor- 
handenen Schwefels gemischt und dann verascht wird, 
worauf die Masse in Wasser aufgel5st, mit Broni- 
wasser erwftrmt, angesftuert und schliesslich die 
Schwefelsaure mit Chlorbaryum gefallt wird. 

Eschkas^) Metbode, welche von ihm bei der 
Bestimmung von Schwefel in Steinkohlen und Koks 



M Fres. Zeitschr. f. anal. Chem. li> (1873) S. 390 

») Landw. Vers.-Stat. 27 (1882) S. 375. 

•) Siehe Ref. 5. Seite 5. 

*) Ann. Ch. Pharm. 73, S. 339, 74, S. 366. 

6) Jahresber. Chem. 1849. S. 600. Journ Reg. Agric. 
Soc. England 8 (1847) S. 134. 

•) Arch. Pharm. 53. (1848) S. 1, 

') Journ. Landw. 47 (1899) S. 173. 

8) Berichte 11. S. 1187. 

»; OsteiT. Zeitschr. 22 III; durch Chem. Centralblatt (3. 
Folge) 5. 301. 
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angewandt wird^ besteht hauptsftchlich in der Ver- 
aschung der Substanz mit Magnesiumoxyd und kohlen- 
saurem Natrium und in der Oxydation des so ent- 
standenen scfawefeligsauren Natriums vermittelst 
salpetersauren Ammoniaks. 

Heaths Aenderung dieser Methode, bei welcher 
statt der Erhitzung mit salpetersaurem Ammoniak, mit 
Bromwasser gekocht wird, ist neuerdings stark von 
Stoddart^) empf ohlen . Sie wurde praktisch vom 
Verfasser erprobt und wird spftter genau er5rtert 
werden. 

Bei Lie bigs ursprlinglicher Methode wird die 
Substanz auf eine kaltgeschmolzene Mischung von 
Kaliumhydroxyd und salpetersaurem Kalium gebracht 
und geschmolzeu; bis sie vOllig oxydiert ist. In der 
veranderten Methode wird die Substanz mit trockenem 
kohlensaurem Natrium vermischt und in eine ge- 
schmolzene Mischung von Kaliumhydroxyd und salpeter- 
saurem Kalium geworfen. 

Hammersten^) ^nderte Liebigs Methode da- 
durch, dass er zunilchst die Substanz mit Salpetersfture 
oxydierte, worauf er die Mischung verdampfen liess, 
im Wasser mit kohlensaurem Nartrium auflOste, in 
einem silbernen Schmelztiegel verdampfen liess und 
bei 150^—170^ trocknete. Der Riickstand wurde 
dann unter allmfthlicher Zugabe von ein wenig sehr 
fein gepulverten Salpeters verbrannt. 

Ganz neulich hatFraps*) eine llhnliche Methode 
angewandt, welche vom Verfasser untersucht wurde 
und die spater besprochen werden wird. 

Piria und Schiff*) und Low^) haben ebenfalls 



J. Amer. Chem. Soc. Vol. XXIV. S. 832. 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 9. S. 273. 

8) Amer. Chem. Journ. 24 (1902) No. 4. S. 346—348. 

*) Fres. Zschr. f. anal. Chem. 18. S. 480. 

»1 Archiv f. d. ges. Physiol, v. E. Pfltiger, 31. S. 394. 
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Schmelzungsmethoden mit chlorsaurem Ealium und 
Uberschuss von kofalensaurem Natrium gebraucht. 

Hammersten^) hat nachgewieseD, dass die 
beiden letzterwShnten Methoden schwierig auszufUhren 
sind, and dass sie auch den Nachteil haben, zu salz- 
reiche LCsungen zu geben. Derselbe Nachteil ergiebt 
sich augenscheinlich bei jeder Methode, welche 
Schmelzung mit einem grossen Uberschuss von Al- 
kalien erfordert. 

Oxydation mittelst Natriumsuperoxyd iet von ver- 
schiedenen Autoren angewandt; mit dieser Methode 
wurde vom Verfasser experimentiert, und sie wird 
deshalb spelter besprochen werden. 

B. 

Methoden^ welche den Gebrauch eines be- 

sonderen Apparates erfordern. 

Bei den meisten dieser Methoden kommt eine 
mehr oder weniger modifizierte VerbrennungsrOhre 
zur Anwendung, indem die durch das Verbrennen 
an einer Stelle der Rohre sich verfliichtigenden Sub- 
stanzen in einem anderen Teile der Rohre sich 
sammeln, und dann entweder einzeln bestimmt oder 
zur Asche hinzugeftigt werden. 

C. Zulkowsky und C. Lepez*) liessen die 
Gase von der verbrannten Substanz durch eine Schicht 
platinierten Quarzsandes streichen, dann durch eine eine 
LOsung von Brom in Kaliumhydroxyd enthaltende 
Kugebehre und endlich durch eine mit derselben 
LSsung angefeuchtete GlaswoUensftule. 

W. G. Mixter') gebrauchte einen Apparat 
(s. Taf. II, Fig. 5 1. c), der wegen der Kosten und 
seiner ausserordentlich komplizierten Natur, sowie 

^) s. S. 8, 2. 

*) Akad. d. Wissensch. Wien. 2 Abt. 90. 365. Monats- 
heft f. Chemie. 5. 537. 

8) Amer. Journ. Science & Art. |3] 4. S. 90. 
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wegen der vielen Verbindungsstellen, emsthaften Ein- 
wendungen ausgesetzt war. Das Prinzip war Ver- 
brennungim Sauerstoffstrom und Absorption 
der Gase. 

Bei Saner 8*) Metfaode werden die Gase an 
einer verengten Stelle der Rohre vermittelst eines in 
entgegengesetzter Rich tang durch eine dUnne Glas- 
r5hre (nach dem Gegenstromprinzipe) kommenden 
Sauerstoffsstromes verbrannt. Dieser Apparat hat 
den Nachteil, dass mOglicherweise Schwefel aus dem 
Eorke, durch welchen die Verbrennungsprodukte hin- 
durch mtissen, absorbiert wird, und femer, dass 
mOglicherweise die VerbrennungsrQhre an dem ver- 
engten Teile schmilzt; oder dass die Verbrennungs- 
rOhre und die sauerstoff einleitende Glasr6hre zusammen- 
schmelzen. 

Zwei dieser Nachteile wurden sp^er beseitigt, 
dieeinevonMixter^),dieanderevon Hammersten'), 

Mixter ftihrte nslmlich, um die Bertlhrung der 
heissen Gase mit einem Korke zu vermeiden, den 
Sauerstoff von dem vorderen Ende der Rohre ein, in 
derselben Riclitung wie der Luftstrom. Das hintere 
etwas ausgezogene Ende war nach unten gebogen, 
um mit einem Absorptionsapparate verbunden zu 
werden. 

Hammersten gebrauchte ftir die Sauerstoff- 
zufuhr eine PlatinrOhre, und ftihrte, um die Oxydation 
zu befCrdem, beim ausgezogenen Ende eine Platin- 
spirale ein. 

In alien diesen Fallen wurden die Gase in ge- 
w5hnlichen KugelrOhren in bromhaltiger Chlorwasser- 
stoffsaure absorbiert. — Mixter fand es schwierig, 



1] Fres. Zeitschr. f. anal. Chem. 12 (1873) S. 32. S. 178. 
'^) Amer, Chem. Journ. 2 No. 6, Chem. News p. 217. 
8) Zeitschr. f. physiolog. Chemie 9. S. 273. 
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die Absorption zu voUenden, and musste desbalb eine 
8 Liter-FIascbe mit etwas Wasser hinzuziehen. 

Stoddart*), der neuerdings Sauers Methode 
mit Kohle gepriift hat, behauptet, dass die voUstandige 
Zersetzung der teerigen Produkte nicht leicht ist; 
und ich babe dieselbe Erfabrung gemacht. Die 
teerigen Produkte scbeiden sich auf der Wand des 
binteren Teiles der Robre ab, oder treten sogar in 
den Absorptionsapparat ein. 

Burton^) Snderte Sauers Metbode durcb Ab- 
sorption der Gase in iiberscbiissiger titrierter Kali- 
lauge und durch nacbherige Zuriicktitrierung des 
Alkalis. 

Peter Cla^sson*) wandte eine Metbode an, die 
er spater zweimal anderte; er lieferte den nOtigen 
Sauerstoff in der VerbrennungsrObre selbst vermittelst 
einer Reibe Platingewebescbiff cben, die mit in raucbende 
Salpetersaure getaucbten Glasperlen geftillt waren ; 
diese Sebiffeben wecbselten ab mit leeren Platingaze- 
roUen. Durch den Apparat wurde ein langsamer 
Luftstrom gefiibrt, nnd die Temperatur so geregelt, 
dass in einem bestimmten Teile der Rohre stets braune 
Dampfe vorhanden waren. Die Verbrennungsprodukte 
wurden in einer offenen Vorlage absorbiert. 

L. Prunier*) mischte die Substanz mit Kalium- 
permanganat, verbrannte sie in einer Verbrennungs- 
rohre und fing die Gase in KaHumpermanganat- 
losung auf unter Hinzuftigung einer Kontroh*5hre von 
Baryumhydroxyd. Andere Chemiker baben auch 



1) Journ. of. Amer. Chem. Soc. XXIV. S. 852. 
») Amer. Chem. Journ. 11. S. 472. Fres. Zeitschr. f. 
aoal. Chem. 29 (1890) S. 693. 

«; a) Fres. Zeitschr. f. anal. Chem. 22 (1883) S. 177. 

b) Berichte 19. S. 1910. 

c) Berichte 20. S. 3065. 
*) Compt. rend. lo9. S. 904. 
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Platingaze oder Platinschwamm angewandt, um die 
Oxydation zu uDterstUtzen, wie z. B. Kopfer'), 
Valentin*), H. Weidel»), M. von Schmidt*). 

Bei einigen Metfaoden werden die Gase in dem 
hinteren Teile der VerbrennungsrOhre durch erhitzte 
alkalische Substanzen verschiedener Ai*t absorbiert- 

Dennstedt*) gebrauchte, um das Verbrennen 
der Substanz zu voUenden, Platinquarz, und absorbierte 
die Schwef elsaure in erhitztem Bleiperoxyd im hinteren 
Teile der Rohre. 

Brtigelmann^) verbrannte die Substanz in einem 
Sauerstoffstrom, ftihrte die Gase durch eine Asbest- 
Sicherheitssftule^ wie sie Warren*) gebrauchte, dann 
durch eine 5 cm-Sftule erhitzter Porzellansttickchen 
und absorbierte in einer 10 cm-Sftule reinen granulierten 
Kalkes. Das produzierte schwefelsaure Calcium wurde 
in einer sehr grossen Menge Wasser aufgel5st und 
die Schwefelsfture wie gew5hnlich bestimmt. 

Warren') brauchte fiir die Absorption mit As- 
best vermischtes Bleiperoxyd, vor welcher Mischung 
eine Sicherbeitsschicht aus reinem Asbest einge- 
schaltet war. 

Dekonincke und NihouP) verbrannten die 
Substanz in Benihrung mit gekomtem Kalk und 
salpetersaurem Calcium. 

Wahrscheinlich ist die am sorgfftltigsten gepriifte 



1) Free. Zeitschr. f. anal. Chem. 17 (1878) S. 1. 

2) Chemical News (1868) No. 429, S. 89. 
•) Berichte. Id. S. 1131. 

*) Fres. Zeitschr. f. anal. Chem. 41 (1902) S. 535. 
') n , „ „ „ 15 (1876) S. 1. 

«) n n n n n 3 (1864) S. 272. 

') n n „ „ . 5 (1866) S. 169. 

8) Moniteur Scientifique (4 Serie) 8. S. 5o4. 
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Methode dieser Elasse die von Berthelot^ in seiner 
Untersuchung von Schwefel und Phosphorgehalt bei 
Pflanzen gebrauchte und in T. IV. Ch. IV seiner 
„Chimie vegetale et agricole, 1899, beschriebene. Die 
Methode wurde vom Verfasser geprlift und sie wird 
spater (s. S. 24) behandelt. 

Unter der Rubrik ^spezielle Apparate" miissen 
auch die ^kalorimetrisehen Bomben" verschiedener 
Art erwahnt werden, welche von Berthelot*-^), femer 
von Stohniann,Langbein^),FiIiti*), HempeP), 
Atwater und Blakeslee®) u. A. benutzt wurden. 
Der Apparat ist nicht nur teuer und einigermassen 
schwer zu benutzen, sondern er hat auch den Nach- 
teil, dass nur kleine Substanzmassen verbrannt werden 
kOnnen. Nichtsdestoweniger ist er neulich von Sher- 
man^*) geprlift worden. 

Bei den Methoden von Shuttleworth') und 
Tucker^) wird die in einem grossen, besonders . ge- 
formten Platintiegel enthaltene Substanz zuerst ohne 
Deckel verkohlt, bis sich keine Gase mehr entwickeln. 
Dann wird der Tiegeldeckel aufgesetzt und die ver- 
kohUe Masse verbrannt, wShrend die Qase, um fitichtige 
Produkte aufzufangen, durch Wasser geleitet werden. 
Die beiden Formen des Apparates sind 1. c, beschrieben 



^) Chimie vegetale ct agricole (Paris 1899). 
Tome IV, Chap IV. 

2) Annal Chim. u. Phys. (6. Serie) 6 (1885) S. 546. 

3) Zeitschr. f. angewandte Chem. 1896, S 49l. 
*) Bull. Soc-Chim. (3. Serie) 21. S. 338. 

6) Zeitschr. f. angewandte Chem. 1892. S. 393. 

®) Atwater. Chemistry and Economy of Food. U. S. 
Dept. of Agriculture. Office of Exp. Stat. Bull. 21. p. 123. 

®a) Sherman. Joum. Amer. Chem. Soc. Vol. XXIV. 
iNov. 1902.) Page 1100. 

') Joum. Landw. 47. (1899) S. 173 

•) n » 48. (1900) S. 64. 
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und abgebildet. — Auch diese Methoden warden ge- 
prtift und werden spftter betrachtet. 

c. 

Oxydationsmethoden auf nassem Wege ohne 
Schmelzung mit Alkalien. 

W. Crossley*) erhielt durch wiederholte Ex- 
traktion und Verdampfung mit Salpeter, dann durch 
Befeuchtung mit Chlorwasserstoffsfture, durch Filtrieren 
und Fallen mit Chlorbaryum nur % des SO3, welches 
sich bei Schmelzung mit Chlornatrium, Salpeter und 
kohlensaurem Kalium ergab. Durch Hinzufiigung von 
1 g Salpeter vor dem Verdampfen waren die Resultate 
hoher, aber immer noch niedriger als die, welche sich 
bei Schmelzung ergaben. 

Carius^) gebrauchte bei organischen K5rpem, 
welche schwer oxydierbaren Schwefel enthielten, 
Kaliumbichromat zugleich mit der tiblichen Salpeter- 
sfture, und erhitzte in zugeschmolzenen Rohren unter 
Druck. Nach der Operation wird die Losung ver- 
dtinnt, und die Chromsaure durch Erwftrmung mit 
Alkohol reduziert. 

T. Messinger^) giebt zwei Methoden an f lir 
die Bestimmung des Schwefels auf nassem Wege. 
Bei der ersten Methode wird die Substanz oxydiert 
durch zweistiindige Erwarmung mit einer Mischung 
von Wasser, Kaliumhydroxyd und Kaliumpermanganat 
in einer mit einem Ruckflusskiihler verbundenen 
Flasche. Nach der Ktihlung wird durch den Ktihler 
allmahlich Chlorwasserstoffsaure hinzugefiigt und die 
LOsung erwarmt, bis die Gase herausgetrieben sind; 
sie wird dann in ein Becherglas iibergeftihrt und mit 
Chlorbaryum gefallt. 

») Fres. Zeitsehr. f. anal. Chemie 2 (1863) S. 95. 

2) Annal. Chem. u. Pharm. Bd. 116, S. 1. Bd. 136, S. 129. 

«) Berichte 21. 2915. 



— 15 — 

Bei der zweiten Methode werden Ealiumbichromat 
und Ghlorwasserstoff in einem ^hnlichen Apparate 
verwandt und es wird nach dem Erhitzen der noch 
vorhandene Uberschuss an Chromsaure mit Alkohol 
Jeduziert, damit beim Fallen der Schwefelsfture mit 
Chlorbaryum kein chromsaures Baryum niederge- 
schlagen wird. 

Mit Bezug auf solche Methoden sagt Berthelot: 

„Die Oxydationsmethoden auf nassem Wege sind 
unsicher und im aUgemeinen ungenau^ ob man nun 
die fortgesetzte Wirkung der kochenden SalpetersSure 
benutzt, oder des kochenden E5nigswassers, oder des 
gasfOrmigen Chlors in Verbindung mit Alkalien oder 
chlorsaures Kalium + konzentriertem Ghlorwasserstoff." 

Der organische Schwefel entgeht teilweise sogar 
der fortgesetzten Wirkung solcher Reagentien, und 
ihr Gebrauch setzt den Analytiker betr^chtlichen In*- 
ttimem aus." 

Aus dem Gesagten geht hervor, dass die be- 
sonderen Schwierigkeiten zum Vorschlage und Ge- 
brauche einer sehr grossen Zahl von Methoden far 
die Bestimmung von Schwefel in organischen Substanzen 
gefUhrt haben, und es muss dabei gesagt werden 
dass die bisher erreichten Resultate noch nicht als 
endgiiltig betrachtet werden konnen. Es schien mir 
deshalb eine ntitzliche Aufgabe zu sein, selbst eine 
bequeme, schnelleundwenigkostspielige Methode auszu- 
arbeiten, welche fiir jede Art von Rohmaterial ge- 
braucht werden kann. 

Zu diesem Zweck bestimmte ich nach verschiedenen 
Methoden den Schwefelgehalt verschiedener Pflanzen- 
substanzen und prilfte dann die Methoden an reinen 
Eiweissk5rpem und schliesslich an Braunkohle und 
Steinkohle. 

Ich gelangte schliesslich zu dem Resultate, dass 
die Methode Berthelots, die Substanz in einem Rohre 
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im Sauerstoffstrom zu verbrennen nnd die gebildete 
Schwefelsfture in Natron aufznfangen, die empfehlens- 
werteste und sicherste ist, aber ich fand, dass dies 
Resultat nor dann erzielt warden kann, wenn der 
Berthelot'sche Apparat in einigen Punkten modifiziert 
wird. 

So bin ich zu einer einfachen Methode 
gelangt; welche erlaubt, in kurzer Zeit mit 
vGlliger Sicherheit den Schwefel in alien 
vegetabilischen (and animalischen) Stoff en 
zu bestiniimen. 

Nicht auf einmal bin ich hierzn gelangt, sondem 
erst nach Prttfung verschiedener Methoden und nach 
dem Nachweise, dass bei dieser oder jener Operation 
Schwefel in grCsserer oder geringerer Menge verloren 
gehty wurde das obige Resultat erzielt. 

Ausser der Ausarbeitung der genauen Methode 
wurden Untersuchungen angestellt tiber verschiedene 
Gegenst&nde von mehr rein wissenschaftlichem Interesse 
und Wichtigkeit. Unter diesen mag erwahnt werden : 
die Bestimmung der Schwefelmengen, welche wfthrend 
der Veraschung mit oder ohne vorherige Beifttgung 
von Alkalien, Salpeter oder Salpetersfture verloren 
gingen; femer die Untersuchung des Verh^ltnisses 
zwischen dem Schwefelverluste wfthrend des vorher- 
gehenden Verkohlens zu demjenigen wfthrend der 
schliesslichen Verbrennung der verkohlten Masse 
zu Asche. 

Da es unmOglich sein wUrde, die genaue Reihen- 
folge anzugeben, in welcher die Methoden geprtlft 
und die einzelnen Schltisse gezogen wurden, so mOge 
die f olgende Einteilung zur besseren Veranschaulichung 
dienen : 

Im ersten Teile 

sind die Methoden, welche auf der Verbrennung 
in einem Sauerstoffstrom beruhen, besohrieben, 
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und die Entwicklung der schliesslich angenommenen 
Methode angegeben. 

Im zweiten Telle 
sind alle andcren von mir untersuchten Methoden be- 
schrieben nebst einer Betrachtung der Fehlerquellen 
in jedem Falle und den daraus zu ziehenden Schltlssen. 

Der dritte Teil 
beschreibt die Untersuchung des Schwefelver- 
lustes beim 

1. Verkohlen und 

2. Verbrennen der verkohlten Masse. 

Der vierte Teil 
gibt die Tafeln der Resultate, welche mit den ver- 
schiedenen Pf lanzenstof f en erzielt wurden. 

Der ftinfte Teil 
gibt die mit reinen Eiweissstoffen erzielten 
Kesultate. 

Der sechste Teil 
beschreibt die Experimente mit Kohle. 

Dann folgen die Schlussf ol gerungen. 
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Erster Teil. 



Methoden, welche auf der Yerbrennung in einem 

Sauerstoffstrom berohen. — Entwickelung der 

genauen^ endgiiltig angewandten Methods. 

Methode I. 

Die ersten, definitive Resnltate gebenden Versuche 
warden in folgender Weise angestellt: 

Eine VerbrennungsrOhre aus Jena-Glas, welche 
mit einer engen SeitenrShre versehen war, wurde an 
einem Ende ausgezogen und rechtwinkelig gebogen, 
80 dass sie hier durch Korke mit zwei mit Kngeln 
versehenen U-formigen Absorptionsrfthren verbunden 
war. Das Ende der letzten Absorptionsrohre wurde 
unter Wasser in ein kleines Becherglas getaucht, in 
welchem also die VoUstfindigkeit der Absorption ge- 
prtift werden konnte. Der Teil der Rohre in der 
N^he des Absorptionsapparates wurde mit kleinen 
Porzellanstiickchen geftillt. Das andere Ende trug 
einen Kork, der mit einer T-R5hre versehen war, 
deren Arme mit Zufuhrr5hren fiir Sauerstoff bezw. 
Kohlendioxyd verbunden waren. Die SeitenrOhre war 
gleichfalls mit einer SauerstoffzufuhrrShre verbunden, 
und die zu verbrennende Masse wurde in einem 
Platinschiff in dem vorderen Teile der Verbrennungs- 
rohre, d. h. zwischen den beiden Sauerstoffzuftihrungen 
angebracht. Der Absorptionsapparat enthielt brom- 
haltige Salzs&ure. Um die Stromstarken ersichtlich 
zu machen, wurden die GasstrOme durch kleine, Wasser- 
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entbaltende Kugelrfthren, die sich zwischen der Sauer- 
stoff- Oder Kohlensanre-Zufuhrrohre nnd der T-Rohrc 
befanden, geleitet. Die Strome warden dann mittelst 
Schraubenklemmen reguliert. Die Schicht von Porzellan- 
sttickchen wurde zuerst auf eine sehr hohe Temperatur 
erhitzt. Die Substanz wnrde sodann langsam in einem 
Bchwachen Kohlendioxydstrome verkohlt, und vom 
Beginn des Verkohlens an wurde ein Sauerstoffstrom 
in die SeitenrShre geleitet^ um die durch das Ver. 
kohlen der Substanz entwickelten pyrogenischen 
Produkte zu verbrennen. 

Auf diese Weise wurden die entwickelten Gase 
fortwfthrend mit einem Uberschuss von Sauerstoff bei 
der Mlindung der SeitenrOhre vermischt, und die durch 
die Leitung iiber die rotglilhenden Porzellansttickchen 
voUsttodig oxydierten Produkte wurden in den Kugel- 
rOhren absorbiert. Schliesslich wurde die im Schiff- 
chen befindliche verkohlte Substanz durch Uberleiten 
von Sauerstoff verbrannt. 

Die obige kurze Beschreibung gentigt filr den 
jetzigen Zweck. Die Einzelheiten des Apparates und 
seiner Handhabung werden spM.ter ausftlhrlicb gegeben 
werden. 

Nachdem die Verbrennung voUendet war, liess 
man die Rohre etwas abkflhlen, w&hrend ein lang- 
samer Gasstrom, zuerst Sauerstoff, dann Kohlendioxyd, 
hindurchgeleitet wurde, um die Verbrennungsprodukte 
in die Absorptionsrdhre zu dr&ngen. Das noch warme 
Platinschif f chen wurde in einen Exsiccator tibergeftihrt, 
abgektihlt und gewogen. Das Gewicht der so ge- 
fundenen Asche wurde notiert, und die Asche sodann 
in eine Platinschale tibergeftihrt, in verdiinntem Chlor- 
wasserstoff aufgelOst und zur Trockne verdampft. 
Die trockene Masse wurde mit konzentriertem Cblor- 
wasserstoff behandelt und wieder verdampft, mit 
konzentriertem Chlorwasserstoff angefeuchtet, um- 

2» 



geriihrt, einige Minnten 8tehen gelassen, wieder ver- 
darapft und Bchliesslich 15 Minnten bei 110^ in einem 
Ijuftbade erhitzt. Der Rtickstand wnrde in heissem 
Wasser mit ein wenig Chlorwasserstoff anfgelCst, die 
Kieselsfture durch reines Papier abfiltriert, das Filtrat 
zum Kochen erhitzt und eine heisse L5sung von Chlor- 
barynm nnter fortwahrendem Umriihren hinzngefagt. 
Das Becherglas wnrde fiber Nacht anf einer heissen 
Platte oder auf dem Wasserbade stehen gelassen und 
das schwefelsaure Baryum sodann in einem Gooch- 
schen Platintiegel geisammelt, gewaschen, getrocknet, 
gegliiht und gewogen. Der Tiegel wnrde von neuem 
geglfiht und zum zweiten Male gewogen. Die so ge- 
fundene Schwefelsfturemenge, in Prozenten der an- 
gewandten Trockensubstanz ausgedriiekt, babe ich 
durchweg r)die nicht-fltichtige SOs" genannt. 
Der Inhalt der Absorptionsrohren wnrde in eine 
Porzellanschale gegossen und die KugelrChre, sowie 
auch die VerbrennungsrQhre sorgfftltig mit successiven 
kleinen Mengen heissen Wassers ausgespiilt, bis das 
Sptilwasser keine Spuren von Storen mehr zeigte. 
Die saure Fldssigkeit samt Sptilwasser wnrde dann 
entweder auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft; mit Hinzuftigung von 1 g reinem Kaliumnitrat, 
oder falls man kein salpetersaures Kalium hinzugab, 
nur bis auf 5 — 10 com. Der Rtickstand wnrde auf- 
gelost, die Losung auf 100 com gebracht und die 
Schwefelsaure wie vorher gefallt. Diese Menge — 
gleichfalls als Prozent der verwandten Trocken- 
substanz ausgedrtickt — habe ich durchweg die 
„fltichtige SO3" genannt. (Es ist ziemlich sicher, 
dass der Schwefel in der Pflanze nicht g^nzlich als 
Schwefelsaure vorhanden ist. Beide Schwefelteile 
sind indessen hier als SO3 ausgedrtickt wegen der 
daraus sich ergebenden grossen Bequemlichkeit beim 
Vergleichen der Ergebnisse.) 
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Die bei dieser Methode sich ergebenden Resnltate 
sind in Tabelle I und VIII gegeben. 

Bei einem Blindversuche wurde die Verbrennungs- 
rohre 30 Minuten lang in dem Ofen erhitzt und die 
GasstrOme genau wie vorher durchgeleitet. Hierbei 
ergab sich keine Spar von Schwefelsfture. 

Zwei Experimente (Tabelle I, No. 3 und 4) warden 
mit dem obigen Apparate ausgefiihrt, bei welchem 
die Substanz vor dem Verbrennen mit kohlensaarem 
Natrium gemischt war. Die Menge des bei No. 3 
gebrauchten kohlensauren Natriums war grosser als 
die bei No. 4; aber in keinem Falle wurde sie ge- 
wogen. Wie erwartet, war die in der Asche zuruck- 
gehaltene Schwefelsfturemenge grosser bei No. 3 als 
bei No. 4, jedoch war in beiden Fallen der grossere 
Teil des Schwefols trotz der Zugabe von kohlen- 
saurem Natrium fliichtig. 

Anmerkung: Die Wirkung des kohlensauren 
Natriums, Schwefelsaure wahrend der Veraschung 
zuriickzuhalten, wurde spater genauer untersueht mit 
sehr interessanten Resultaten. (Siehe Methode VII 
und Schlussfolgerungen.) 

Bemerkungen zu Methode I. 

Durch die Zugabe von kohlensaurem Natrium zur 
Substanz vor der Veraschung schien sich kein Vorteil 
zu ergeben, da in jedem Falle ein Teil des Schwefels 
sich verfltichtigte, und ebenso genau in der Absorptions- 
fltissigkeit wie in der Asche bestimmt werden konnte. 

Ferner erforderte die Beigabe von kohlensaurem 
Natrium den Gebrauch einer kleineren Menge der zu 
analysierenden Substanz, dehnte die zur Verbrennung 
notige Zeit aus und schloss eine quantitative Bestimmung 
der Asche zugleich mit der des Schwefels aus. 

Zwei Haupt-Unannehmlichkeiten begleiteten den 
Gebrauch der KugelrOhren als Absorptions- Apparat: 



1. das Volumen der AbsorptionsflfiBsigkeit besonders 
nach Zugabe des SpHlwassers der AbsorptioDs* und 
VerbrennungsrOhren war sehr gross, und erforderte 
eine langwierige Verdampfung mit entsprechend ver- 
mehrter Irrtumsmoglichkeit zufolge der Absorption 
von Schwefel aus der Qasflamme; 2. die Absorption 
war nicht immer sicher voUstandig, da derlnhalt des 
vorgelegten Becherglases in zwei Fallen Spuren von 
Schwefel aufwies. 

Methode 11. 
a. Absorptions-A pparat. 

Um diese Nachteile zu vermeiden, und um gleich- 
zeitig den Gebrauch einer Korkverbindung zwischen 
den beiden U-Rohrchen zu umgehen , wurde zu der 
Absorptionsrohre von Classen und Bauer*), welche 
etwas verandert war, damit das ausgezogene Ende der 
Verbrennungsrohre hinein passte, Zuflucht genommen. 
Der gebrauchte Apparat (s. Fig. 1) bestand aus einer 
vertikalen, mit Glasperlen gefiillten R5bre. Die Rohre 
endete unten in einem engeren Teil mit einem Glas- 
hahn und war oben mit einem Korke versehen, der 
einen Scheidetrichter trug, mittelst dessen man die 
Absorptionsfliissigkeit langsam tiber die Glasperlen 
tropfen lassen konnte. Der enge Teil trug einen 
Seitenarm, der so aufgebogen war, dass er das aus- 
gezogene Ende der Verbrennungsrohre aufnehmen 
konnte. Die Gase traten am Boden ein, stiegen durch 
die nassen Perlen, und wurden dann in einen kleinen 
Becher mit Wasser geleitet. Die Korkverbindung 
zwischen den beiden Rohren wurden durch Asbest 
geschtitzt, und ein Asbestschild zwischen den Ofen 
und den Seitenarm gesetzt. 
b. Wahl der Absorptionsfliissigkeit und 
spatere Operationen. 

Die zuerst gebrauchte Absorptionsfliissigkeit war 

1) Beriehte. 16. S 1061. 
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verdiinntes Bromwaeser, wahrend in dem kleinen 
Becherglase eine Natrium-HydroxydlQsuDg benutzt 
wurde, um das ausgetriebene Brom zu absorbieren. 
Spater wurde gefunden, dass als absorbierende Fliissig- 
keit eine verdiinnte Losung von kohlensaurem Natrium 
ebenso wirksam wie Bromwasser war. So wurde der 
Bromgeruch vermieden. In diesem Falle wurde, um 
voUige Oxydation zu sichem, die Losung nach 
voUendeter Verbrennung 5 Minuten lang mit Brom- 
wasser gekocht. 

c. Resultate und Bemerkungen. 

Die Resultate von Schwefelbestimmungen bei 
Erbsen, Platanenblattem und Senfsamen sind in den 
Tabellen I, III und VI gegeben. 

Ein Blindversuch, bei welchem dieselbe Menge 
der vorigen Losung von kohlensaurem Natrium ange- 
wandt wurde, und wobei die Verbrennungsr5hre eine 
Stunde lang in Rotgluthitze erhalten wurde, wahrend 
Sauerstoff und Kohlendioxyd langsam durchgelassen 
wurden, gab keine Spur von Schwefel. 

Dieser Absorptionsapparat wurde viel befriedi- 
gender als die U-Rohren gefunden, und gab sicherere 
Resultate. 

Das Volumen der beim Perlenrohr-Apparate not- 
wendigen Fltissigkeit war sehr viel kleiner als das bei 
der U-R5hren-Methode erforderliche, und die Absorp- 
tion der Schwefelsaure war voUstandig. Nur in 
2 Fallen zeigte das vorgelegte Becherglas die An- 
wesenheit von Schwefelsaure und in ein em von diesen 
Fallen — wahrend der Verbrennung von Erbsen — 
hatte eine heftige Entwicklung von Gas stattgefunden. 

Der Apparat konnte jedoch nicht ganz selbst- 
tatig gemacht werden, sondem verlangte stets einige 
Aufmerksamkeit. — Die Handhabung der Methode IV 
— spater beschrieben — ist viel leichter. 
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Methode UI. 

(Berthelot's Methode.) 
Zunftchst wurden Versuche angestellt, um zu 
sehen, ob es m5glich ist, die verfltichtigten Produkte 
durch ein absorbierendes Material in dem hinteren 
Teile der VerbrennungsrOhre selbst voUstftndig zu- 
rQckzuhalten^ indem so die Notwendigkeit fortfallt, 
einen Absorptionsapparat zu tiberwachen. Von den 
zu diesem Zwecke erdachten Methoden, die kurz in 
der Einleitung erwahnt sind, schien diejenige Berthe- 
lot's die besten Resultate zu versprechen. Diese 
Methode wurde demgemass geprilft. 

In Tome IV, Chap. 4, seiner Chimie Vegetale et 
Agricole giebt Berthelot unter dem Titel ;,Uber den 
Zustand des Schwefels bei Pflanzen und Erde, und 
liber seine Bestimmung" die folgende Beschreibung 
des analytischen Verfahrens: 

„Die bei 100 ® getrocknete Substanz wird in einen 
langen Platinschiffchen erhitzt, zuerst in einem Luft- 
strom und schliesslich in einem Sauerstoffstrom in einer 
Verbrennungsrohre. Die Temperatur muss sichdem Rot- 
glilhen nahern, darf aber nicht so hoch sein, dass das 
reine, trockene kohlensaure Kalium oder Natrium, 
Tiber welches die Gase geleitet werden, scbmilzt, oder 
dass die Alkalien das Glas angreifen. Diese Tempe- 
raturverhaltnisse sind unentbehrlich. Man prtifte 
spater, durch einen bei derselben Sorte Verbrennungs- 
rohre angestellten Blindversuch, ob irgend welche 
Schwefelsaure unter denselben Bedingungen produziert 
wird, zumal da sowohl Glasrohren wie Alkalien leicht 
Schwefel abgeben und enthalten kOnnen. Um das 
kohlensaure Natrium in einer ftir Analysen geeigneten 
Form zu erhalten, nimmt man das reine Bicarbonat 
des Handels. Durch sorgfaltiges Erhitzen in einem 
silbernen Tiegel, ohne jedoch es zu schmelzen, erhalt 
man leicht ein reines wasserfreies, kohlensaures Natrium 
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oder kohlensaures Ealium in porOser Form. Dieses 
wird in gutgeschlossenen Flaschen aufbewahrt. Die 
Reinheit wird geprtift entweder durch Erhitzung von 
20 — 30 g zum Rotgltihen in einem Sauerstoffstrome in 
einer Verbrennungsrohre, gleich der in der Analyse ge- 
brauchten, oder durch innige Mischung desselben 
Gewichtes mit einigen Gramm chlorsauren Kaliums 
und durcli Werf en der Masse in einen gltihendheissen 
Platintiegel. Bei beiden Methoden soUte man nicht 
die geringste Spur von Schwefel erhalten. Diese Probe 
ist unentbebrlich. Nachdem dies geschehen ist, wird 
die Pflanze oder Erde genau wie oben verbrannt. 
Ist die organische Substanz vollstandig verbrannt, so 
setzt man den Sauerstoffstrom einige Zeit bei einer 
der Rotglut sich nfihernden Temperatur fort, um 
Sulfide in Sulfate zu verwandeln. Darauf lasst man 
die R5hre erkalten, lOst den Inhalt in viel Wasser 
auf, sauert mit Chlorwasserstoff an und fallt mit 
Chlorbaryum. Man erhalt so den gesamten Schwefel 
mit grSsserer Sicherheit, als auf irgend eine andere 
Methode." 

Aus dem Obigen ergiebt sich, dass bei dieser 
Berthelot^schen Methode nur eine einfache Rohre ohne 
Seitenabzweigung gebraucht wurde. Der Sauerstoff 
trat nur an der Vorderseite der Rohre ein. 

Die Vorbereitung des kohlensauren Natriums und 
die Blindversuche mit dem Karbonat, welches in der 
bei den spateren Analysen gebrauchten Verbrennungs- 
rohre enthalten war, wurden von mir genau wie von 
Berthelot empfohlen durchgeftihrt. Das kohlensaure 
Natrium war frei von Schwefel. Schwefelbestimmungen 
wurden nach dieser Methode in Senf- und Hafer- 
samen vorgenommen. (S. Tab. I und VIII.) 

Die Spiritusflamme wurde bei alien Verdampf ungen 
gebraucht. Um die Vollstandigkeit der Absorption 
zu prtifen, wurde das Ende der Verbrennungsrohre 
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bei der kohlensauren Natriumschicht vemiittelst eines 
Eorkes nnd einer gebogenen GlasrQhre mit einem 
etwas Wasser enthaltenden Becher verbunden. Nach 
der Verbrennung wurde die Asche und die Soda ge- 
trennt behandelt, gerade wie unter Methode I be8chrieben. 

b) Vorteile beim Gebrauch von mit einer 
Soda8chicht bedecktem Quarz. 

Bei den ersten Versuchen nach dieser Methode 
worde reines granuliertes kohlensaures Natrium nach 
Berthelot's Angaben gebrancht. Es stellte sich 
jedoch heraus, dass eine sehr lange Schicht Absorp- 
tionsmaterial erforderlich war, da in einem Falle nicht 
einmal eine solche von 35 cm Lftnge eine voUst&ndige 
Absorption der Schwefelsfture erzielen konnte. In- 
folgedessen war die resultierende LOsong so reich an 
Salzen, dass Schwierigkeiten bei der Analyse zu be- 
fiirchten standen. Um diese Unannehmlichkeit, wenn 
nicht sogar Fehlerquelle zu vermeiden, wurde die 
folgende Methode angewandt, bei der die Menge des 
verwandten Salzes vermindert und doch eine lange 
Absorptionsschicht erzielt wurde. Reiner Sand wurde 
mehreremale mit reinem Chlorwasserstoff ausgezogen, 
gewaschen und einige Zeit lang gegltiht. Nach der 
Abktihlung wurde ein Teil desselben in eine Schale 
mit drei Gramm kohlensauren Natriums und hin- 
reichend Wasser, um letzteres aufzulOsen, gebracht. 
Die Mischung wurde unter vorsichtigem Umrtihren 
zur Trockne verdampft, und das resultierende Pulver 
aus mit einer ddnnen Schicht kohlensauren Natriums 
bedeckten Sandk5rnem, wurde von Staub frei gesiebt. 
Auf diese Weise war es mOglich, eine 25 cm lange 
Schicht, die nur ca. 2,5 g kohlensaures Natrium ent- 
hielt zu bekommen, eine Menge, welche, wenn sie in 
dieser feinverteilten Beschaffenheit gebraucht wurde, 
reichlich gentigend war. 
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c) Resultate. 
Die Resultate sind in Tab. I und VIII gegeben. 
— In jedem Falle entzogen sich teerige 
Substanzen der Verbrenniing. Das vor- 
gelegte („Sicherheits") - Becherglas ent- 
hielt immer Schwef elsfture oder schwef- 
lige Saure. Der Inhalt desselben wurde mit Brom- 
wasser gekocht, dann angesauert und mit Chlorbaryum 
gefallt. Der dunkle flockige Niederschlag wurde mit 
verdtinnter Salzsaure erwarmt und das so etwas reiner 
gewordene Baryumsulfat in demselben Goochtiegel mit 
der Hauptmenge der Schwefelsaure aus der Absorp- 
tionsschicht gesammelt. In keinem Falle wurde ein 
genaues Resultat erzielt. 

d) Schlussf olgerungen. 

Die Meihode wies die grosse Schwierigkeit auf, 
dass es nicht mOglicli war, eine voUkommene Ver- 
brennung zu erzielen, denn die Entwickelung grosser 
Mengen graulich-brauner Dampfe und teeriger Pro- 
dukte war nicht zu vermeiden. Diese Produkte gingen 
durch das kohlensaure Natrium und traten in das 
Sicherheitsbecherglas ein, zu gleicher Zeit das kohlen- 
saure Natrium mit einer schwarzen Schicht bedeckend, 
welche die Absorption der Schwefelsaure verhinderte. 

Es war ersichtlich, dass am Anfange der Ver- 
brennung ein fortwahrender Sauerstoffmangel vor- 
handen war, und dies ist sehr naturlich, da der Sauer- 
stoff am vorderen Ende der I(6hre eintritt, und die 
Substanz an diesem Ende zu verbrennen anfangt. 
Die durch diese Verbrennung entwickelte Hitze ver- 
ursacht eine Art trockener Destillation des der Ab- 
sorptionsschicht benachbarten Teiles der Substanz. 
Die Produkte dieser Destillation werden teilweise in 
dem heissen kohlensauren Natrium zersetzt, mit der 
resultierenden Ablagerung von Kohle; aber die Zer- 
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setzong ist niemals voUstflndig: teerige Produkte und 
Dftmpfe paBsieren nnyerbrannt und gehen verloren. 
Es schien mOglich, durch Gebrauch eines sehr schnellen 
Sauerstoffstromes das kohlensaure Natrium weiss zn 
halten, aber zu diesem Zwecke milsste der Strom so 
schnell sein, dass die vollsttodige Absorption der Ver- 
brennungsprodukte unm5glich war. 

Methode IV. 

Es schien jedoch wahrscheinlich, dass eineEombina- 
tion der Berthelot'schen Methode mit der Anwen- 
dung des Sauerstoff-Seitenstromes in der Form der 
schon erwahnten Verbrennungsrohre mit seitlicher Ab- 
zweigung es erm5glichen wtLrde, die Bildung der 
russigen Ablagerung zu verhindem, und doch bei einer 
Temperatur zu arbeiten, die niedrig genug war, die 
voUstfindige Absorption und Retention der Schwefel- 
verbindungen durch kohlensaures Natrium zu sichem. 
Die Methode wurde geprtift und ergab aus- 
gezeichnete Resultate ebenso wie gewisse Vor- 
teile hinsichtlich der Handhabung. 

a) Anordnung des Apparates (s. Fig. 2). 

Es wird ntitzlich sein, hier so vollstandig und 
genau wie moglich die Handhabung des schliesslich 
angenommenen Verfahrens zu beschreiben. Die Me- 
thode ist nicht schwierig auszuftLhren, und man kann 
versichert sein, nach dem Vorversuche gute Resultate 
zu erzielen, wenn man folgende Einzelheiten und 
Anweisungen genau beachtet. 

Eine Verbrennungsrohre aus Jena- oder Bohmi- 
schem Glas, 60 — 70 cm lang und 1,5 cm im Durch- 
messer, war an einem Ende ausgezogen und nach 
unten umgebogen. Ungefahr 30 cm von diesem um- 
gebogenen Teile ist eine seitliche Rohre aus demselben 
widerstandsfahigen Glas und von 6 — 7 mm Durch- 
messer mit der weiteren GlasrShre verschmolzen. (Dieses 
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Anschmelzen von schwer schmelzbarem Gla* wird 
ohne betracbtliche Schwierigkeit von einem geschickten 
Glasarbeiter^ z. B. Herm Mittelbach in Gottingen 
besorgt) Der Teil A D der HanptrObre betrftgt je nach 
der Zabl der zu verwendenden Scbiffchen und nach 
der Menge der zu verbrennenden Substanz 30—40 cm. 
Filr DB ist 30 cm eine bequeme Ltoge. Dies ge- 
stattet einen kleinen Spielraum am Ende de8 Ofens, 
der in der Figur durch die Linie HH bezeichnet ist. 
Die seitliche Rshre erhebt sich vertikal ca. 3 — 4 cm, 
so dass sie aus dem Ofen etwas hervorragt, nnd ist 
dann ungefahr rechtwinklig nach vom gebogen, so 
dass sie auf der Nebenquerstange des Ofens roht. 
Die Rfthre ist in folgender Weise vorgerichtet. Bei 
G ist eine durchbohrte Scheibe ans Platinfolie ange- 
bracht, die mit einem Haken ans Platindraht als Griff 
versehen ist. Diese wird mit einer langen GlasrOhre 
an ihre Stelle gebracht. Statt des Platins kann 
nattirlich ein Asbestpfropfen gebraucht werden, aber 
Platin ist reinlicher und bei den der Verbrennung 
folgenden Operationen bequemer zu handhaben. Ge- 
braucht man Asbest, so muss er zuerst in einem Tiegel 
ausgegltiht werden. Die je nach der Menge und 
Natur der verbrannten Substanz 12 — 20 cm lange 
Absorptionschicht F wird sodann eingefiillt. Die vor- 
teilhafteste absorbierende Substanz scheinen StUcke 
reinen Quarzes zu sein — m5glichst gleicb grosse 
und nicht linger als eine halbe Erbse — welche mit 
kohlensaurem Natrium in der bereits ftir Sand be- 
scliriebenen Weise bedeckt sind (siehe S. 26). 

Eine Platindraht-Spirale E, deren eines Ende 
die Form eines Aufhtogehakens hat, wird nun auf 
das Ende der Quarz-Soda-Schicht gepresst. Sie sollte 
so in die Rohre passen, dass sie sich nicht zu leicht 
bewegen kann und desbalb in gewissem Grad als 
Sttitze dient. Die Vorderseite der Platinspirale sollte 
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sich direkt unter der 5«nimg der SeitenrOhre D be- 
finden. Die Rohre wird jetzt in den kalten Ofen 
gelegt, das Schiffchen mit der abgewogenen Substanz 
eingeftthrt, nnd der Kork A mit der T-Rohre KS ein- 
geftlgt. Die zu verbrennende Substanz ist bequem 
in ein oder zwei langen Porzelianschiffchen enthalten. 
Solche 14 cm langen und 1 cm weiten Schiffchen 
ans feinstem Meissner PorzeUan sind leicht zu erhalten. 
Zn grOsseren Snbstanzmengen, welche selten erf order- 
lich sind, kann die Substanz in einen Cylinder aus 
reinem Filtrierpapier, welcher im Durchmesser etwas 
kleiner als die Rohre ist, gefttllt werden; die Enden 
des Cylinders sind zusammen gedreht und das Ganze 
wird in die gehorige Lage versetzt. Das Papier 
brennt ab und stOrt die Verbrennung nicht. Der Qe- 
brauch der Schiffchen bildet indes den betrftchtliehen 
Vorteil, dass Aschebestimmungen zugleich mit den 
Verbrennungcn vorgenommen werden kOnnen. In 
beiden Fallen muss in der Verbrennungsrehre zwisehen 
der Substanz und der Platinspirale bei E ein ca. 4—6 
em langer leerer Raum gelassen werden. Dies ist 
unumgangUch, wie aus einigen Zeilen weiter nnten 
au ersehen ist. Ein Sicherbeitsbecherglas mit ein 
wenig Wasser ist bei C aufgestellt, um eine Probe 
bezfiglich der VoUstftndigkeit der Absorption zu er- 
lauben. (Es mag bemerkt werden, dass sich hier bei 
der jetzt besehriebenen Methode in keinem einzigen 
Falle die geringste Spur von Schwefel zeigte.) 

Die SeitenrOhre D ist mit einer Sauerstoffleitung 
verbunden, und ebenso die Rohren K und S mit 
Kohlendioxyd bezw. Sauerstoffzufuhren. 

AUe dieee GasstrOme passieren durch kleme 
Waschflaschen oder -kugeln, um die Stromstftrke sieht- 
bar zu machen, und werden durch metallene Schrauben- 
klammem auf kleinen Gummischlauchstttcken reguliert. 
Um Unannehmlichkeiten durch unnOtige Erhitzung 
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der Banerstoffregolierenden Schraubenklammem zu 
vermeiden, empfiehlt es sich^ eine doppelte Schicht 
Asbestpapier Hber die Seitenstange des Ofens zu 
legen. Die Biegrmg [bei D kann gleichfalls llhiilich 
geschfitzt werden, obwohl es nicht notwendig ist. Der 
Teil der Rdhre bei dem Korke darf nicht erhitzt 
werden, and mass, um die Verkohlong des Korkes 
zu verhtlten, frei von jeder Sttitze gebalten sein. 

b) Die Verbrennung. 

Nachdem alles wie oben bescbrieben geordnet 
ist, werden die den Sauerstoffstrom regnlierenden 
Klammern S und D geschlossen. Ein langsamer 
Eohlensfturestrom wird durch E hindurchgeleitet und 
der Teil der Rohre von E bis H zu niedrigerer Rot- 
glut erhitzt. Es empfiehlt sich, die Temperatur bei 
E ein wenig hoher zu haben, als bei H und sie all- 
m&hlich die R5hre entlang von E nach H zu verringern. 
Bei H ist eine Temperatur unterhalb Rotglut 
zu erhalten. (So ist man sicher, dass, wenn die 
Temperatur bei E wfthrend der Verbrennung hoch, 
ja sogar ganz iiberm^ssig hoch ansteigt, die Qase 
dessenungeachtet auf eine geniigend grosse Schicht ab- 
sorbierendes Material in der richtigen Temperatur 
stossen, bevor sie die R5hre verlassen.) Wenn der 
Teil EH heiss ist, wird ein sehr langsamer Sauerstoff- 
strom durch D zugeftihrt, wfthrend der Kohlendioxyd- 
strom unverftndert gelassen bleibt. Die Erhitzung 
wird jetzt sehr allmahlich von E nach dem Schiffchen 
M weitergeflihrt. (Der Grund, weshalb der vorher 
erwahnte Raum freibleibt, wird jetzt klar sein. Wenn 
n&mlich kein freier Raum w&re, so wUrde die Substanz 
infolge der Warmeleitung dui*ch das Ofeninnere zu 
verkohlen anfangen, ehe die Absorbtionsschicht die 
richtige Temperatur hat, und ein Verlust an Gasen 
wUrde die Folge sein.) Ein Brenner, welcher aus^ 
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reicht, jede Rtickdestillation zu verhindern, wird bei 
L angeztindet. Im Augeoblick, da8s die Substanz im 
vorderen Teile des Schiffchens zu verkohlen anfftngt, 
wird der Sauerstoffstrom durch D vergrOssert. Nach 
kurzer Zeit, gew5hnlich nach einigen Sekunden, be- 
ginnt die Platinspirale bei E zu glttheu, die Qase von 
M entzUnden sich in dem Uberschuss des Sauerstoffs 
und verbrennen mit kleiner Flamme bei oder in der 
N&he der Spirale. Am besten ist es, anfangs einen 
ziemlich starken Sauerstoffstrom durch D gehen zu 
lassen; nachdem einmal die Gase sich entzfindet 
haben, ist die Regulierung des Stromes bei D eine 
leichte Sache, indem die Lage und Gestalt der Flammen- 
scheibe selbst den Zustand der Dinge anzeigen. 
(Figur 3.) 

In der beifolgenden Figur (Fig. 3) zeigt die Linie 
a b im Durchschnitt die von der Flammenscheibe ein- 
genommene Lage, wenn die zugefiihrte Sauerstoff- 
menge geh5rig geregelt ist. Wenn die Flamme 
vertikal wird und nach der Substanz zu fortschreitet, 
indem sie z. B. die Lage EF einnimmt, so wird ein 
nutzloser Uberschuss von Sauerstoff gebraucht. Anderer- 
seits, wenn der Sauerstoff nicht ausreicht, nimmt die 
Flammenscheibe eine solche geneigte Randlage, wie 
die durch c d dargestellte, ein. In diesem Falle be- 
ginnt der niedrigere Rand d zu flackeru; die Flamme 
wird russig und Kohle lagert sich auf den nfther- 
liegenden Teilen des kohlensauren Natriums ab, wobei 
jedoch die Kohle fast augenblicklich verschwindet, 
wenn man die Sauerstoffzufuhr zeitweilig vergrOssert. 
Eine Sauerstoffzufuhr, welche eben die Ablagerung 
von Kohle verhindert, ist gendgend. 

Von diesem Moment an schreitet die Verbrennung 
fast automatisch fort. Die Hitze wird allmfthlich 
nach dem vorderen (Kork) Ende der Rohre geleitet. 
Eine hohe Temperatur ist nicht notwendig und sollte 
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vermieden warden. AUes was man in dieser Zeit 
erstrebt, ist die volJstftndige Verkohlung der Snbatanz 
und diese findet unterhalb der Rotglut statt. Die Ver- 
kohlungsprodukte werden von dem EohlensAureatrom^ 
der jetet verlangsamt werden k^inn, naoh der Flamm* 
lortgeftihrt. Es ist sofort ersichtlich, dass ExplosJonen 
nicht stattfinden kdnnen, weil die verbrennbaren Vep* 
kohlungsprodukte immer mit einer solchen Menge 
Kohlensfture gemischt sind, da^s jede Explosion mit 
dem Sauerstoff verhindert wird. In der Tat hat der 
Verfasser niemals solche explosive Mjsehungen er- 
halten, wenn er auf diese Weise arbeitete. (Wfthrend 
einer Verbrennung von Erbsen wurde ein Versuch 
gemacht, Luft anstatt Kohlensfture zu verwenden. 
Das Resultat war eine Reihe kleiner Explosionen* 
Der Gebrauch von Kohlensfture ist daher un- 
entbehriieh.) 

Wenn die ganze Substanz verkohlt ist, nimmt 
die Flamme allmfthlich eine vertikale Stellung ein 
(e f) und schreitet langsam nach dem Schiffchen fort, 
Sucht man sie jetzt durch Verringerung der Sauer- 
stoffzufuhr nach a b zurlickzuleiten, so wird auch 
die Flamme kleiner, sie flackert und erlischt. Iji 
dies.em Augenblicke werden die Brenner auf der 
Strecke DL (Fig. 2) hoher gedrebt, die Kohlensfture- 
zufuhr abgestellt und ein Sauerstoffstrom dureh S ge- 
leitet, wfthrend der Sauerstoffstrom bei D vermindert, 
aber nicht voUstftndig abgestellt wird. Hat die Kohle 
eine gehQrige Temperatur gewonnen, so entzUndet 
sich das Ende bei A im Sauerstoffe und die Masse 
gerftt allmfthlich von A nach T> zu ins Gltlhen. (Bei 
manchen Substanzen beginnt dies Gltihen bei sehr 
niedriger Temperatur, anscheinend unterhalb Rotglut, 
und das Verbrennen der verkohlten Masse, wie auch 
der auf der RChrenwand neben dem Schiffchen ab- 
gelagerten Kohle findet sehr sohnell statt. Andere 
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Substanzen, z. B. Easeln, erfordem eine hohere 
Temperatur.) 

Wenn die Kohle ganz verbrannt ist, wird die 
Sauerstoffzufuhr bei D ausgesetzt, die bei S ver- 
mindert und die Temperatur wird allmfthlich wahrend 
10 Minuten verringert. Darauf werden die Brenner 
auBgelOscht, der Sauerstoff abgestellt und die R5hre 
erkaltet in einem langsamen Kohlensfturestrom. 

c) Spatere Operationen. 

Bei Anwendung von Schiffchen werden dieselben 
nun in passehde dtinne WagerOhren gebracht und 
noch warm in einen Exsiccator gestellt. Die Asche 
wird gewogen und genau bebandelt, wie es oben ftir 
die Bestimmung der „nichtflilchtigen SOj" beschrieben 
ist. (Meth. I, S. 20.) 

(Handelt es sich nur um die Bestimmung des 
gesamten Schwefels, so wird nun die ftir die Fallung 
vorbereitete AschenlOsung zu der aus der Absorptions- 
schicht nach dem unten beschriebenen Verfahren er- 
langten Hauptl5sung hinzugeftigt und die gesamte 
LOsung gefallt.) 

Die Rohre wird nun vom Ofen entfernt und die 
Aussenseite gereinigt. Die Platinspirale E wird ver- 
mittelst eines Glasstabes mit einem Hakenende entfernt 
und die Quarzstticke in eine auf einem BogenGlanzpapier 
stehende Schale geschiittelt, wahrend alle festhaftenden 
Teile durch den Stab leicbt abgelQst werden. Die Scheibe 
G wird entfernt und E und G werden mit heissem 
Wasser in die Schale abgespiilt. Die Verbrennungs- 
rOhre wird ebenfalls mit heissem Wasser ausgesptilt. 

Zwei Methoden sind nun mOglich ftir die Be- 
handlung des Quarz-Soda-Gemisches, namlich: 

a. 
die ganze Masse wird mit verdtinntem Chlorwasserstoff 
sorgfaltig angesauert, indem man die Schale mit einem 
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TJhrglase oder Trichter wie gewChnlich-bedeckt. Die 
LOsung wird dann iiber einer Spiritusflamme znr 
Trockene verdanipft, der Ruckstand mit konzen- 
triertem Chlorwasserstoff behandelt, wieder yerdampft, 
mit Chlorwasserstoff befeuchtetj, eiiiige Minuten stehen 
^elassen uiid bei 110—115® 15 — 30 Minuten . lang 
^enau wie bei Pflanzenaschen getrocknet. Die 
Masse wird dann rait Salzsaure befeuchtet und 
mit kleinen Mengen heissen Wassers, welche durch 
Teines Papier in ein Becherglas abfiltriert werden, 
nach und nach ausgezogen. In dem Becherglase wird 
4as Fallen mit Chlorbaryuml(5sung wie gewOhnlich 
nausgefiihrt. Die auf dem Filtrierpapier bleibende 
Kieselsaure ist immer gering, aber nie fehlend. Die 
<5,uarzstucke sind jetzt rein und kOnnen von neuem 
mit kohlensaurem Natrium bedeckt werden. 

Das andere vom Verfasser bevorzugte Verfahrein 
besteht in folgendem: 

Das Quarz-Soda wird mit heissem Wasser be- 
landelt, gut gertihrt, stetiefT gelassen und die LOsung 
in eine Porzellanschale von 10 cm Durchmesser ab- 
filtriert. Diese Extraktion w4rd wiederholt. Hin- 
reicliend verdtinnter Chlorwasserstoff wird jetzt zu 
■den Quarzstticken gegeben, um eine saure Reaktion 
zu stande zu bringen, gewShnlich sind nur einige 
Tropfen notwendig. Die Extraktion mit successiven 
kleinen Mengen heissen Wassers wird jetzt fortgesetzt, 
bis ein Tropfen der aus dem Trichter fliessenden 
LOsung keine Saurereaktion mit Lackmuspapier mehr 
^ibt. Das Volumen des Filtrats samt Waschwasser 
braucht nicht grosser als der Inhalt einer Schale von 
10 cm Durchmesser zu sein. Die Flussigkeit wird 
jetzt bis auf eine kleine Menge tiber der Spiritus- 
flamme konzentriert, mit Chlorwasserstoff angesftuert, 
^ur Trockene verdampft und wie oben behandelt. 



d) Erf orderlich e Zeit, 

Die wirkliche Verbrennung eines Schiffcbeus vol! 

Pf lanzenstoff erfordert nach einiger tJbung nicht mebr 

als ca. 30 Minuten. Bei Eoble ist die Zeit etwaa 

Iftnger, und Eiweissstoffe erfordern fast eine Stimde* 

Zwei Punkte sind zu beachten: 

1, Die Verkohlung muss langsam voUzogen werdep^ 

2. Ein tJberschuss von Sauerstoff muss verwandt 
werden. 

Resultate siehe Tab. I, IV, V, VH, VHI, IX, X 
und XI. 
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Zweiter Teil. 



Andere von mir geprUfte Methodea nebst eiaer 
Betrachtung der verschiedenen Fehlerquellen. 

Methode V. 

Einfache Veraschung. Die Sttbstanz wurde 
in gew5hnlicher Weise in ciner Platinschale ohne Zu- 
gabe von Alkalien vorsichtig eingeaschert. Die Re- 
fiultate finden sich in Tab. V und VII, wobei auch 
die Natur der angewandten Flamme angegeben ist 

Methode VI. 

Veraschung mit Calciumacetat in dem 
Tucker'schen TiegeL Die von Tucker*) ge- 
gebenen Anweisungen warden genau befolgt. Die 
Odlciumacetatl5sung wurde durch Gltihen frischge- 
iallten und ausgewaschenen Calciumoxalats und Auf- 
iQsen des so gewonnenen Calciumoxyds in Esssigsfture 
bereitet. Der Gehalt dieser Losung wurde bestimmt 
•einmal durch Verdampfung eines gemessenenVolumens 
in einer gewogenen Schale, und Gltihen und Wftgen 
des Calciumoxyds, zweitens durch F&llung mit Am- 
monoxalat. Das Mittel aus vier Bestimmungen, je 
^wei nach beiden Methoden, gab 0.1060 g Calcium- 
oxyd in 25 ccm der LOsung. Die Veraschungen 
w^urden in folgender Weise gemacht. Die im Tiegel 
gewogene Substanz wurde mit 25 ccm der Calcium- 
acetatl5sung innig gemischt. Darauf setzte man den 



») Tucker. Journ. f. Landw. 1900. S. 64. 
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Tiegel ohne Deckel in den zu diesem Zwecke be- 
Bonders konstmierten eisemen Ofen, and die Miechang 
wurde zuerst getrocknet und dann verkohlt, bis sich 
keine Gase mehr entwickelten. Darauf wnrde der 
Tiegel auf einen Trager aus Asbestpappe gebracht^ 
der Deckel aufgesetzt^ die Verbindung mit der kleinen. 
Waschflasche nnd dem Aspirator hergesteUt, und die 
Veraschung der verkoblten Masse wurde iiber einer 
kleinen Bunsenlf^mme durchgefiihrt, indem man den 
Tiegelinhalt von Zelt zu Zeit vermittelst des beson- 
deren Umrtihr- Apparates vorsichtig umriihrte, und 
einen langsamen Luftstrom durch den Apparat hin- 
durcbsog. Schliesslicb brachte man den Inhalt der 
Waschflasche in den Tiegel, verdampfte, glUhte ge- 
linde, liess abktihlen, und wftgte, ind^m man da& 
Gewicht des zugesetzten Galciumoxyds subtrahierte. 
Nach Beseitigung der Kieselsfture wurde die Scbwefel- 
s^ure in der Asche, wie schon bei Methode I be- 
schrieben, bestimmt. 

Resultate und Schltlsse. Die von mir ge- 
fundenen Zahlen sind in den Tabellen II, III, VI 
und VIII gegeben. Folgende Verluste an Schwefel, 
als SOg gerecbnet, wurden bemerkt: 



Wahrer 
Gehalt an 

so,, 

»/« der 
Troeken- 
Substanz. 



Substanzen. 



Verlust an SO, bei der 
Tucker-Methode. 



"•/„ der angewand- 
ten Substanz. 



% der ee- 
i-amten SO. 



Senfsamen 2.869 

Platanenblfttter i 2.585 

j 

Erbsen | 0.411 

Hafersamen | q.475 



1.588 
0.725 
0.560 
0.517 
0.162 
0.345 



(a) 
(b) 
(a) 
(b) 



55.2 
28.0 
21.6 
77.1 
39.4 
72.0 



b) mi 



luel I 
it } 



acetat 
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Ueber die vorteilhafte V/irkung eines Zusatzes 
von Oalciumacetat kann kein Zweifel sein. Die sonst 
leieht vorkommenden durch Scbmelzung der Asche 
oder durch Entstebung von schwer zersetzbaren 
Silikaten verursachten Febler sind dabei vermieden. 
Ohne Calciumacetat sind die durch diese Method e ge- 
gebenen Zahlen ungef abr gleicb den durch Methode III 
fiir ^nichtfltichtige SOs" gefundcnen Zahlen, wie aus 
Tabelle III (1.9y und 1,86) und Tabelle VI (0.075 
und 0.094) ersicbtlich wird. 

In Bezug auf den Schwefel muss gesagt werden, 
dass genaue Resultate sich bei dieser Methode nicht 
ferzielen lassen. Die Fehlerquelle liegt in dem 
Schwef elverlust wahrend der Verkohlung 
in dem noch offenen Tiegel. Wie spater gezeigt 
werden wird (Teil III, S. 55) ist der Verlust wabrend 
der Verkohlung viei grosser als wahrend der 
nachfolgenden Einascberung der verkohlten Masse. 

Methode VII. 

Verascbung mit kohlensaurem Natrium. 

Um die Wirkung von viel grOsseren als den bei 
dem Tucker'schenVerfabren angewandten AlkaHmengen 
besonders bei sebr langsamer Verascbung zu studieren, 
wurden eine Reihe von Versucben gemacht. Die bei 
den verschiedenen Versucben angewandte Menge von 
kohlensaurem Natrium schwankte zwischen der Halfte 
des Substanzgewichts und der vier- oder fiinffachen 
Menge. Die Pflanzenstoffe wurden in Porzellantiegeln 
mit dem kohlensauren Natrium gemischt und darauf 
unter vorsicbtigem Umruhren und bei der niedrigsten 
verwendbaren Temperatur verkohlt. - 

Nach voUendeter Verkohlung wurde ein wenig 
starker erbitzt und die Kohle mittelst allmahlicber 
Zugabe von sebr kleinen successiven Mengen feinge- 
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palv^ten Ealinmnitrats oder Ealiamehlorats ver- 
brannt. (FtLr dieeen Zweck eagnet sich am besten 
Ealmmnitrat) weil weliiger davon ndtig ist, und weil die 
resttltierende Misehung leichter als beim GebratLch von 
Kaliumchlorat schmilzt). 

Ntin wurde die Hitee gesleigert und die Masse 
#inige Zeit lang geschmolzen gehalten» Nach detn 
AbkUhlen wurde die Aussere Seite des Tiegels ge- 
reinigt und die geschmolzette Masse vorsichtig in ver- 
dUnnter SalzsSure aufgel5st. Darauf dampfte man 
die Flfissigkeit zur Trockne ein, beseitigte die Kiesel- 
sfture und fftlite mit Chlorbaryum wie gewohnlich. 
In den Tabellen H, III, IV, V, VI und VII sind die 
Resultate gegeben. Sehr interessante Ergebnisse 
zeigten sich, die spftter (unter den Schlussfolgerungen) 
genau betrachtet worden sind. 

Methode VIII. 

Die Eschka-Heath-Methode ^^, welche be- 
sonders in den Vereinigten Staaten von Nordamerika 
gebraucht wird, ist neulich von C. W. S tod dart*) 
wieder empfohlen worden. Er bebauptet, sie sei die ver- 
wendbarste Methode, um Schwefel in Koble (Steinkoble) 
zubestimmen. — Das Verfahren istfolgendes: 1 gKohle 
wird mit 1 g poroser Magnesia und 0.5 g wasser- 
freier Soda in einer 75 com oder 100 com Platinschale 
gemischt, und dann iiber einer Alkoholflamme unter 
Umriihren allmahlich erhitzt, so dass erst gegen den 
Schluss der Erhitzung der Boden der Sch«le zum Gliihen 
kommt. Nachdem die Koble voUig verbrannt ist, bringt 
man den Schaleninhalt in ein Becherglas und wascht die 
Schale mit 50 com Wasser aus. Darauf kocht man 



1) Journ. Am. Chem. Soc. XXI p. 1127 u. Oesterr. Zeit- 
schrift 22 p III, dureh Centralblatt i3. F<)lge) S. bOl. 
«) J. Am. Ch. Soc XXIV p. 852. 
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sait 15 cem einer gesftttigten Broml^sung 5 Minnten 
langy fiUriert ab, zieht den RQckstand nochmals mit 
Leissem WasBer aus, filtriert tind wftscht gut aus. 
Das gesamte Filtrat sollte ungefahr 210 ccrn inessen. 
Nun setzt man 1,5 konzentrierte SalzsS.ure zu und das 
jetzt freiwerdende Brom wird durch Kochen entfernt. 
Endlich ffiUt man mit 10 ccrn einer lOprozentigen 
ChlorbaryumlOsung in gewOhnlicher Weise". 

Das obige Verfahren wurde von mir nicht nur 
mit drei Kohlensorten (Tab. XI), sondern auch mit 
Senfsamen (Tab* II) und mit Kagein (Tab. IX) ge- 
priift. Um Klarheit tiber die Methode zu gewinnen, 
wurden auch folgende Nebenversuche, wobei die 
"Wirknngen beider Alkalien verglichen wurden, durch* 
geftihrt. 

Wirkung des Magnesiumoxyds und des 
Natriumkarbonats. 
Als Analysesubstanz wurden Senfsamen gebraucht. 
Die Samen enthielten genau 1.148 7o Schwefel in der 
Trockensubstanz. 

1. Zwei Schwefelbestimmungen wurden genau 
nach der Eschka-Heath'schen Vorschrift, also unter 
Zusatz von 1 Teil Magnesia und einem halben Teil 
kohlensaures Natrium, vorgenommen. 

2. Die Substanz wurde eingeftschert mit dem 
halben Gewicht des kohlensauren Natriums, obne 
Magnesia. Die Behandlung war sonst genau wie oben. 

3. Die Substanz wurde ohne kohlensaures Natrium, 
aber mit gleichviel Magnesia verascht. 

4. Drei Veraschungen, deren Mittelwert unten in 
der Tabelle angegeben ist, wurden unter Zugabe von 
gleichviel kohlensaurem Natrium veranstaltet. 

Die Resultate der obigen Analysen folgen: 
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o/o dor 

angewandten 

Substanz. 



Wahrer Gehalt an Schwefel 
Nach Escbka-Heath Nr. 1 
. Nr.^2 
Veraschung mit gleichviel Mgo 
rt 71 71 NagCOg 



1.148 

0.929 I "-^'^ 
868 
0.613 
0.488 



Die Resultate zeigen klar, dass der Retention des 
Schwefels fast ausschliesslich das beigegebeiie Magne- 
Biumoxyd zu grunde liegt, da die obne kohlensaures 
Natrium erhaltene Zahl fast dieselbe ist, wie das 
Mittel aus den durch die unvertoderte Eschka-Heath- 
Methode erhaltenen Resultaten. 

Bemerkungen zum Escbka-Heath- 
Verfahren. 

a) Die bei dieser Methodc von mir gewonilenen 
Zahlen fiir den Scbwefelgehalt waren bei weitem nicht 
genau. Bei Kohlen war der Verlust an Scbwefel 
kleiner als bei Pflanzenstoffen, obwohl sogar bier der 
Verlust 7.4% l>is 18.2 7o des Gesamten betrug, wie 
aus Tabelle XI ersichtlich wird. 

b) Bei Pflanzenstoffen ist die Methode noch 
weniger anwendbar. Senfsamen gab einen Verlust 
von 23 7o des gesamten Sehwefels. 

c) Mit caseinftbnlichen Substanzen wird die Methode 
ganz wertlos. Das Casein verlor 42 ^/q des gesamten 
Schwefels. 

d) Es fand sich, dass die Retention niclit auf 
dem zugegebenen kohlensauren Natrium, sondern bei* 
nahe ausschliesslich auf der Magnesia beruht. 

e) Das Beste, was man also fur diese Methode 
sagen kann, ist, dass sie leicht auszuftiliren ist, aber 
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sie giebt nur eine rohe Annftherung an den Schwefel- 
gehalteiner Kohle, sowie gaiiz unzuverlAssige Resultate^ 
bei Pflanzenstoffen nnd Eiweisssubstanzen. 

Methode IX. 

Behandlung mit Kaliumhydroxyd und 
Kaliumnitrat. 

Die Substanz wurde in einer Nickelschale auf 
dem Wasserbade mit gleichviel festem Kaliumhydroxyd 
und sehr wenig Wasser vier- oder f iinfmal zur Trockne 
yerdampft. Die Masse wurde darauf bei tunlichst 
niedriger Temperatur tiber der offenen Flamme bis zur 
Verkohlung weiter erhitzt und die Kohle vermittelst 
feingepulverten Kaliumnitrats (wie in Methode VII) 
yerbrajint. Sodann wurde die Mischung eiuige^ 
Minuten lang geschmplzen, abgektiblt, in Wasser auf- 
gelost, in eine Porzellanschale gebiacht, verdampft 
mit Salzsaure u. s. w. 

Die Resultate sind in Tab. II gegeben. Die so 
gewonnenen Zahlen fiir den Schwefel sind hoher als 
die beim Tucker'schen Verfahren, beim Eg eh ka- 
il e a t h - Verf ahren und durch Veraschung mit Natrium- 
karbonat gefundenen Werte. Jedoch fand einSchwefel- 
verlust, der 0.374 ^o SOj, der Trockensubstanz oder 
13^0 des gesamten SO3 betrug, statt. 

Methode X. 

Verdampfung mit konzentrierter Salpe ter- 

saure und Kaliumnitrat vor dem Veraschen. 

Fraps' Verfahren. 

F r a p s *) beschreibt f olgende Methode, um Schwef el 
in Pflanzenstoffen zn bestimmen: 

„5 g Substanz werden in eine Porzellanschale 
von 9 cm Durchmesser gebracht, und 20 ccm kop 

^) Jouxn. Ainer. Chem Soc. XXIV. Nr. 4 p. 346. 
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zentrierte Salpetersaure werden allm&hlich zugegeben. 
Die Mischung wird vorsichtig auf dem Wasserbade 
-erwarmt, bis ein Ueberfliessen der Mass€'*mcht mehr ztt 
befttrchten ist. Nachdem die L5sung etwas eingedampft 
ist, ftigt man 10 ccm einer 5*/nigen Kaliumnitrat- 
lOsang hinzu und verdampft das ganze zur Trockne. 
Darauf wird geglllht, zuerst gelinde, schliesslich liber 
der Geblftseflamme, bis die Masse weiss geworden 
ist. Den Rtickstand l5st man in Salzsfture auf, ver- 
dampft und erhitzt ihn cine Zeit lang in dem Luft- 
bade, um die Kieselsaure unlOslich zu machen. Dann 
wird der Rtickstand mit Wasser und etwas SalzsHure 
aufgelGst, filtriert und die SchwefelsSure mit Chlor- 
baryum wie gewChnlich gefallt". 

Fraps fand, dass die unter Zusatz von essig- 
saurem Kalk gefundenen Resultate besser als die durch 
einfache Veraschung gewonnenen waren, dass jedoch 
«eine Methode 1.3 bis 2.7 mal so viel SOj als 
•die Calcium acetatmethode ergab. Er schloss mit 
Hecht: „Es ist klar, dass die Calciumacetatmethode 
keine genauen Werte gibt." 

Meine Resultate. 

Die oben beschriebene Methode wurde genau be? 
folgt, nur dass die Verbrennung der Kohle, mit zwei 
Ausnahmen, tiber der Bunsenflamme gemacht wurde, 
weil der Gebrauch einer Geblftseflamme bei Porzellan- 
schalen ganz ausser Betracht zu liegen schien. 

Die Resultate sind in Tab. II, IV, V, VII, VIII, 
IX gegeben. 

Folgende Verluste von SO3 wurden bemerkt. 
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Wahrer Ge- 


Vevlust bei Fraps' 




halt an SO, 


Methode 


an SO, 


Substanz, 


in »/„ der 

angewandt. 

Substanz. 


7(, der an- 
gewandten 
Substanz. 


geeamten 
SO, 


Senfsamen 


2.869 


0.374 


J2.7 


Platanenblatt©rl5.VII. 


1.388 


0.U62 


4.8 


„ 2>. VIII. 


1.681 


0.076 


4.5 


Mais 


0.35 


0.050 


13.0 


Hafersamen 


0.475 


0.075 


14.2 


Casein (A) 


0.763 


0.423 


56.48 


Casein (B) 


0.785 


0.428 


56.70 



Schlussfolgerungen. 



a) Wie aus Tab. II— IX ersicbtlicb, ist diese 
Methode besser als die Tuckersche. In keiner Ana- 
lyse jedoch wurde eJn gana genaues Besultat evzielt, 
jmd die Untersuchung im Teil III erklllii;, weshalb 
dies notwendigerweise der Fall sein muss, 

b) Die Methode, wie sie von Fraps beschrieben 
ist, ist nicht einwandfrei. Sogar in der Kftlte finiet bei 
Zugabe der Sfture ein grosses Aufschwellen der 
Pflanzenstoff e statt, und es ist nicht leicht, das Ueher- 
fliessen zu vevmeiden. Die Verkohlung geschieht 
immer plotzlich nnd ist mit einer beinahe explosiven 
Gasentwickelung verbunden, wobei die ganze Schale 
mit porOser Kohle geftlllt wird. Dabei ist auch noch 
etwas mechaniseher Verlust zu befllrchten. Die Kohle 
ist, besonders bei Casein, schwer verbrennbar, und 
die Porzellanschale springt leicht in der offenen Flamme, 
wobei Zeit und Substanz verloren gehen, und die Ge- 
duld sehr in Anspruch genommen wird. 

Ferner scheint dor Gebrauch einer Leuchtgas-G^- 
blftselampe, besonders weil Kaliumkarbonat vorhanden 
ist, unvermeidlich mit Absorption von Schwefel aus 
der Flamme verbunden zu sein, so dass die bei dieser 
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llethode gefundenen Zahlen ftlr den Schwefelgehalt 
^Ue durch den eben erwfthnten Grund erhoht sind, 
obwohl sie noch immer niedriger als die wahren 
Werte sind. 

Die Hitze einer gewOhnlichen Alkoholflamme ist 
nicht geniigend. 

c) Bei Casein, und vermutlich auch mit anderen 
Eiweissstoffen, misslingt die Methode voUstandig. Bei 
den Bestimmungen in Casein wurde weniger als das 
Jbalbe wahre Gewicht von Schwefel gefunden. 

Methode XL 

Behandlung mit Salzsfture und Kalium- 
chlorat. 

Die Substanz wurde drei Stunden lang auf dem 
Wasserbade mit konzentrierter Salzsfture undsuccessiv 
mit kleinen Mengen von Kaliumehlorat behandelt. Da- 
rauf wurde dieLOsung wiederholt mit frischen Portionen 
Salzstore zur Troekne verdampft. Endlich wurde 
die trockene Masse mit Hilfe von noch etwas Kalium- 
ehlorat verbrannt und nach Beseitigung der Kieselsfture 
-wurde die SOg in dem Filtrat bestimmt. S. Tab. III. 

Das Verfahren war zeitraubend und unbequem 
lind ergab keine besseren Resultate,' als die durch 
Veraschung mit kohlensaurem Natrium gewonnenen. 

Methode XII. 

Die Natriumsuperoxy dmethode. 

Osborne') beschreibt die folgende von ibm bei 
-der Untersuchung des Schwefelgehalts bei Protein- 
substanzen angewandte Methode: 

„Ungefahr 10 g Natriumsuperoxy d wurden in einem 
Nickelschmelztiegel in Natriumhydrat verwandelt durch 
vZugabe vou ein wenig Wasser und Koch en tiber einer 
JSpirituslampe, bis der Uberschuss von Wasser aus- 



ij Joni-D. Am. Chem. Soe. XXIV. No. % 
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getrieben war. — 1 — 2 g Eiweiss wurden dann in 
das etwas abgektihlte Natriumhydroxyd gertihrt und 
durch alimfthlige Teirperaturerhshung und Zugabe 
kleiner Teile Natrium superoxyd oxydiert, bis die 
Oxydation voUstandig war. Die geschmolzene Masse 
wurde dann in 400 ccm Wasser aufgelSst, die LCsung 
stark mit Chlorwasserstoff angesSuert, gekocht, bis 
der Uberscbuss des Superoxyd zerst5rt und das Chlor 
-ausgetrieben war, abfiltriert, mit Ammoniak neutrali- 
siert und ein Uberschuss von 4 ccm konzentrieitem 
Chlorwasserstoff hinzugef tigt. Aus der kochenden 
LSsung wurde die Schwefelsaure in gewOhnlicher 
Weise gefftllt.'' 

Stoddart^) hat die Natriumsuperoxydmethode 
mit Kohle geprtift und sie streng kritisiert. Er kommt 
2U dem Schluss, dass „der Gebrauch des Natrium- 
fluperoxyd kein Fortschritt gegentiber der alten Methode 
der Schmelzung mit kohlehsaurem und salpetersaurem 
Kalium ist. Natriumhydrat und Natriumsuperoxyd 
sind beide schwer schwefelfrei zu erhalten, und es ist 
schwer, Natriumhydrat genau zu wagen. Auch wird* 
das Natriumsuperoxyd klebrig, und es ist daher schwer 
zu ermitteln, wieviel gerade hinzugefligt wurde. Das 
Schlimmste ist, dass die Masse gltiht und heftig spritzt, 
so dass man Sorge tragen muss, Verluste zu ver- 
hindem. Vollstandige Verbrennung kann nur tiber 
der Geblfiselampe erzielt werden, und dieser Umstand 
fuhrt sicherlich einen Irrtum wegen des Schw^fels 
SMS der Gasflamme herbei." 

Einen soeben zu meiner .Kenntnis gelangenden 
Apparat von C. Sundstrom^) zur Schwef elbestimmung 
in Kohlen mittelst Natriumsuperoxyd kann ich nur 
^rwahnen. . 



1) Journ. Amer. Chem. Soc. XXIV. p. 852 (1902). 

») Journ. Amer. Chem. Soc. 25. Bd. S. 181. (Febr. 1903.) 
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H. C. Sherman') hat ktlrzlich die Natrium. 
superoxydmethode naeh Osborne mit der F r ap s'schen 
Methode und mit dem Gebrauch der Sauerstoffbombe 
verglichen. Er fand, dass die Natriumsuperoxyd- 
methode und die Sauerstoffbombenmethode fast 
identische Resultate gab. Er benutzte indessen eine 
silberne Schale, um darin die Schmelzungen auszu- 
ffihren, und infolge davon sind seine Resultate wahr- 
scheinlich ungenau, da, wie spftter gezeigt werden 
wird, das gewogene Baryumsulfat, wenn nicht be- 
sonders gereinigt, Silber enthalten muss. Der Autor 
erwahnt den Gebrauch solcher Vorsichtsmassregelu 
nicht. 

Vonmir beiAnwendung einer Silberschale 
erzieltc Resultate. (s. Tab. II, V, IX.) 
Das angewandte Natriumsuperoxyd war gan2 
frei von Schwefel und enthielt nur eine Spur Eisen« 
Osborne's Anweisungen wurden befolgt, axi9f^ 
nommen, dass die Silberschale angewandt und die 
LOsung der geschmolzenen Masse njit Chlorwasser- 
stoff verdampft wurde um die Kieselsfture zu trennen; 
die LSsung wurde dann statt auf 400 ccm bis auf 
200 ccm vor dem Fallen mit Chlorbaryum gebracht. 

Silber in den Baryumsulf atniederschliigen. 

1. Bei der dritten Bestimmung bemerkte ich, daas^ 
die Silberschale angegriff en war und dass das schwefel- 
saure Baryum nach dem Gltihen gelblichbraun war. 
Eine qualitative Untersuchung zeigte das unverkena- 
bare Vorhandensein einer Silberverbindung im Baryum* 
sulfat; wenigstens ein Teil davon war Chlorsilber. 

2. Ein anderer Baryumsulfatniederschlag wurde 
vor dem Fil trier en zweimal mit Ammoniui»* 



») Journ. Am. Chem. Soc. XXIV. Nov. (1902.) 
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hydroxyd erwarmt, woraof die Filtrate viel Chloih 
silber eDthielten. Das geglilhte achwefelsaore Baryum 
enthielt noch eine Spur von Silber. — Ein anderer 
Niederschlag wurde nach dem Gltlhen — ohne ihn 
vom Goochtiegel zu entfernen — elfmal mit heissein 
Aminoniamh7drox.yd behandelt. Das Ammoniak- 
waschwasser wnrde mit Salpeters&ure angesAuert 
und das Chlorsilber filtriert und gewogen. Es wog 
0.0292 g. Der Gewichtsverlust des schwefelsauren 
Baryums durch Extraktion mit Ammoniumhydroxyd 
war 0.035 g. 

3. Ich fand, dass VerdfinnuDg der LOsung bis 
auf 400 ccm und Filtrieren in der Kalte nicht gentlgte, 
um das ganze aufgelOste Chlorsilber zu fallen. 

Beseltigung des aufgelOsten Silbers. 

Es war klar, dass die LOslichkeit des Chlorsilbers 
in konzentrierten L5sungen von Chlornatrium eine 
genaue Bestimmung des Schwefels durch die obige 
Methode bei Anwendung eines Silbertiegels unmdglicli 
macht. (Dies Verhalten des Chlorsilbers wurde unter 
verschiedenen Bedingungen geprtift. [Siehe Anhang.]) 

Fiir die Beseitigung des Silbers blieben (abgesehen 
von der Behandlung des Niederschlages mit Ammonium- 
hydroxyd, die unsicher ist) zwei Verfahren: 

1. Verdiinnung bis zu 750 ccm oder 11. (Kaiser^ 
siehe Anhang.) 

2. Fallung des Silbers mit Schwefelwasserstoff, 
ehe man das Chlorbaryum hinzufttgt. 

Hinsiehtlich der ersten Methode ist es, wenn man 
die Lfislichkeit des schwefelsauren Baryums in Wasser 
und Salzsaure als 1:100000 annimmt, leicht zu be- 
rechnen, dass Verdtlnnung bis auf ein Liter einen 
Fehler von 0.137% Schwefel (0.34% SOg) verursaaht^ 
wenn 1 g der Substanz zur Analyse gebraucht wird. 
Bei Verdtlnnung auf ein kleineres Volumen, zum 

4 
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Beispiel 400 ccm, fftUt nicht das ganze Chlorsilber. 
Die Beigabe von einer frischbereiteten wftsserigen 
SchwefelwasserstofflCsung und die Filtration des ge- 
fftllten Schwefelsilbers wnrde deshalb vorgezogen. 
Die wfi,SBerige SchwefelwasserstofflCsung war absolut 
rei von Schwefelsaure nnd ein Uberscbuss wurde 
sorgfaltig vermieden. Der nachber erbaltene Nieder- 
schlagvon schwefelsaurem Baryum wurde vollkommen 
rein befunden. 

Resultate des verbesserten Verfahrens. 
S. Tab. II, 5 und 6, und Tab. V. 
In Tab. V sind die Wirkungen von wechselnden 
Mengen Natriumhydroxyd und Natriumsuperoxyd ge- 
zeigt. Es ist klar, dass das Natriumsuperoxyd und nicht 
das Natriumhydroxyd, die Schale angreift. Das ge- 
fallte Schwefelsilber wurde in einem Goochtiegel ge- 
sammelt, bei 100^ getrocknet und gewogen. Diese 
Bestimmungsmethode des Silbers war filr die in Frage 
stehenden Zwecke genau genug. 

Blindversuch mit der Silberschale. 
Ich fand, dass, wenn das Natriumsuperoxyd 
gtozlich in Natriumhydroxyd durch Beigabe eines 
Uberschusses von Wasser verwandelt war, also wenn 
man das ganze Wasser verdampfen liess und den 
Rtickstand 15 Minuten lang schmolz, die Silberschale 
nicht angegriff en wird. Wurden jedoch 5 g Natrium- 
superoxyd zu dem geschmolzenen Natriumhydroxyd 
hinzugeftlgt und die Schmelzung jetzt 10 Minuten 
fortgeftihrt, so wurde die Schale stark angegriffen. 
Der schwarze Fleck besteht vielleicht aus Silberoxyd. 

Schlussf olgerungen fiber den Gebrauch 
einer silbernen Schale bei der Natrium- 
sup eroxydmethode. 
1. Betrachtliche Mengen Silber werden von einer 
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fiilbemen Schale abgelOst durch Schmelzen von Natrium- 
hydroxyd und Natriumsuperoxyd in derselben. 

2. Beim Verdampfen der LOsung mit Chlorwasser- 
stoff bildet das aufgelOste Silber Chlorsilber, welches 
sich in der konzentrierten ChlomatriumlSsung auf- 
Idst. Es geht also eine veranderliche Menge Chlor- 
silber (je nach der Temperatur und der Konzen- 
tration der LSsung) in das Filtrat. 

3. Wenn man die L5sung stehen und sich ab- 
ttihlen Iftsst, so nach der Zugabe von Chlorbaryum, 
wird das Chlorsilber allmahlich als solches ge- 
fftUt; es ist in Ammoniumhydroxyd ISslich. 

4. Verdtinnung bis 300 ccm und Filtrieren in der 
X&lte ist uicht gentigend, um alles Silber zu beseitigen. 

5. Das Ergebnis ist, dass wenn man die gegebenen 
Anweisungen befolgt und heisse L5sungen an- 
v^endet, der analytische Fehler, welcher darauf 
beruht, dass man Chlorsilber mit dem schwefel- 
saurem Baryum wagt, sehr betr^chtlich sein kann, 
«ogar wenn die LCsung auf 650 ccm verdtinnt 
wird. Z. B. wog das aus dem Niederschlage wirklich 
^xtrahierte Chlorsilber in Tab. II, No. 3 : 0.0292 g. 
— Dies wiirde, wenn es als schwefelsaures Baryum 
^ewogen wftre, das Resultat ftir Schwefel um 0.19% 
-erh5ht haben. Ahnliche Zahlen wurden bei Platanen- 
blattem erhalten. 

6. AUe bisher bei der Natriumsuperoxydmethode 
-erhaltenen Resultate sind, wenn eine Silberschale 
^ebraucht wird und keine Vorsichtsmass- 
regeln getrof fen sind, das auf gel5ste Silber 
^u beseitigen, zweifelhaft. Es muss folglich ein 
Nickeltiegel angewandt werden. 

7. Wenn man die als notwendig erwiesenen 
Vorsichtsmassregeln trifft, so nimmt die Natrium- 
superoxydmethode, abgesehen davon, dass sie un. 
^ngenehm ist, mehr Zeit in Anspruch und gibt etwas 

4* 
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itiedrigere Resaltate, als das nnter Methode IV be- 
schriebenB Verfahren. (Bei Edestin stimmen der 
gesamte von Osborne nach der NatriumBaperoxyd- 
methode gefundbne und der von mir nach IMDe- 
thode IV gefundene Schwefel dberein, und die& 
scheint zn zeigen, dass die erBterwflhnte ' Methods^ 
mit Nickeltiegeln und in Osbornes Hftnden^ 
gute Resultate giebt. Osbornes Zahl ftir den G«- 
samtschwefel des Excelsins ist indes betrftchtlich 
niedriger, als die des Verfassers. — [LOT statt 1559.]) 
8. Es muss wiederholt werden, dass die Anwen- 
dung von Natriumsuperoxyd bei SchwefelbestimmungenL 
in Kohle von Stoddart streng verurteilt ist. (Siehe 
Seite 47.) Methode IV gibt im Gegensatz dazu bei 
Eohle ebenso gute Resultate wie bei Pflanzensto£fen» 
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Britter Teil. 



A. XJntarsaclning fiber die bei der ^ardampfoiiff 

der Substanz jnit Salpeten&nre and ealpetar- 

8aiivem KalxmneiittietendeB ScbwaiehrerhiBte. 

a) Wahrend der Verkofahmg. 
1^) Wahvend der Yeraschang der verkohlten Masse. 

Urn wenn mQglich die Untersohiede zwischen den 
•dnrch die Fraps'sche Methode nnd den dnrch 
xneine Methode gefondenen Zahlen zn erklAren, wnrde 
der folgende VerBuch angestellt, bei welchem der 
.gew5linlich verloren gehende Sehwefel anfgefangen 
nnd bestimmt wurde. 

Der Hals einer tubulierten Jenaglasretorte wnrde 
nach nnten gebogen nnd dnrcb ein diekes Stuck 
Ounmiischlanch mit einer U-f^rmigen, konzentrierte 
Salpeters^lnre enthaltenden KngelrOhre verbnnden. 
Die GnmmirOhre wnrde vor dem Versnche dnrch 
JSLochen mit NatrinmhydroxydlCsnng von Sehwefel 
befreit. Der Betortenhals passte ziemlich genauin den 
£chenkel der Kngelrdhr^, in welchener nngefldir 10 bis 
12 cm weit hineinreichte. Die Aossenseite der Hetorte 
war mit Asbestpapier bedeckt. In die Retorte wurden 
22.7276 g Senfsamen, mit SOccmkonzentrierterSalpeter- 
«&nre nnd 40 ccm einer 57o LCsnng von^salpetersaurem 
£alinro, gebracht. Zunftchst wnrde die Ij5snng in 
der Retorte bis znr Dicke eines Symps eingedampft. 
£.odann wnrde in den Tnbulus der Betorte ein 
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Kork eingeftLgt; welcher ein auf beiden Seiten offenes 
Qlasr5hrcben tmg, welches fast bis auf die Ober 
fl^lche der Flflssigkeit reichte, und das weitere Ende 
der U-Rohre wurde mit einem Aspirator verbunden. Nun 
wurde dber einer kleinen Bunsenflamme die Retorte 
weiter erhitzt, wfthrend ein langsamer Luftstrom bin- 
durchgezogen wurde, bis das Verkoblenbegonnen hatte* 
Die Hitze wurde jetzt verstftrkt und der Luftstrom be- 
scbleunigt. Als fast gar keine Gase mehr entwickelt 
wurden, wobei jedoch die eigentliche Ver- 
aSGhun^ der Masse sorgfAltig vermieden 
wurd e , wurde der Apparat abgektihlt und auseinander 
genommen. Der Boden der Retorte wurde ausgebrochen^ 
und die verkohlte Masse (im f olgenden als C bezeichnet) 
so yollstd,ndig als mOglich vom Glase losgelOst. Sie 
wurde dann in einem kleinen MOrser zerriebent zu- 
sammen mit etwas Glas, von welchem die Substanz 
nicht entfernt werden konnte, und wie unten be- 
schrieben behandelt. Auf der Absorptionsflttssigkeit 
(A) war eine Schicht roten Oels (B), welches beim 
Stehen Krystalle aussehied, die aber nicht untersucht 
wurden. 

Das Oel (B) wurde getrennt und mit kon- 
zentriertem Chlorwasserstoff und chlorsaurem Kalium 
IV2 Stunden lang behandelt. Es wurde dann zur 
Trockne verdampft, genug Wasser zugegeben, um 
das Chlorkalium aufzulOsen, die L5sung von etwaigem 
noch unzerstOrtem Oel abfiltriert und Chlorbaryum- 
lOsung hinzugeben. Das Baryumsulfat wog 0.0124 g, 
was 0.018 7o SO3 in der Substanz entspricht. Die 
Flflssigkeit (A) wurde fast zur Trockne verdampft^ 
verdtinnt, von etwas Oel abfiltriert und mit Chlorbaryum 
gefftUt. Das schwefelsaure Baryam wog 0.0900 g, waa 
0.136 % SO3 in der Substanz entspricht. Die etwas 
gepulvertes Glas enthaltende verkohlte Masse (C) 
wurde in einer VerbrennungsriJhre nach Methode IV 
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in einem Sauerstoffstrom verbrannt, indem man kohlen- 
saures Natrium als absorbtierende «Schicht benutzte. 
Dies kohlensaure Natrium ergab 0.3015 g schwefel- 
saures Baryum, was 0.455 % SO3 entspricht. 

Die Asche (D) im Schiffchen ergab 1.3251 g 
Baryumsulfat, was 1.99 \ SO3 in der Substanz 
entspricht. 

Die Zusammenfassung der Resultate ist wie folgt: 

Vo so, 
wfthrend der Verdampfung und in der 
Verkohlung : Substanz 

A 0.136 



Verlust 



B 0.018 ^-15* 



wahrend der Veraschung der 
verkohlten Masse im Sauerstoff- 

strome C • 0.455 

Es verblieben in der Asche D. . . . 1.990 



Summa 2.599. 



B. Untersuohung der wahrend der Verkohlung, 

bezw. wahrend der Veraschung ohne Beigabe von 

Alkalien oder Salpetersaure verlorenen Schwefel- 

mengen. 

Benutzt wurden die VerbrennungsrOhre mit 
Porzellansttickchen (ohne kohlensaures Natrium) und 
die Classen und Bauer'sche AbsorptionsriJhre mit 
einer L5sung von Brom in verdtinntem Chlorwasser- 
stoff. Senfsamen wurde in dem Kohlensfture- 
Strom und ohne Sauerstoff verkohlt, bis kein ent- 
ztlndiiches Gas mehr entwickelt wurde. Das Erhitzen 
des Schiffchens wurde dann eingesteilt. Die Porzellan- 
schicht wurde indess 10 Minuten langer erhitzt, um 
alle Verbrennungsprodukte in die AbsorptionsrOhre 
zu drfingen. Die VerbrennungsrOhre wurde abgektlhlt^ 
das Schiffchen mit der verkohlten Masse entfemt, die 
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V^bpennnngBrOfaife Borgfoltig in die Absorptionfl- 
fHlBsigkeit sbgespflk, daim getrooknet .und wieder in 
den Ofan gelegt. Die Perlenr<3hre imrde jetzt mit 
einer f rieclien LdBting besohiokt. Das Schiffcben 
wnrde jetzt wieder an seine Stelle gebraoht, nnd die 
TSiicoblte Masse in einem Sauerstoffstrom verbrannt. 
Auf diese Weise wurden die beiden Teile SOj 
gesondert gesammelt nnd gesondert bestimmt. 
Das Resoltat war wie folgt: 

1. X SOs in 

der Substanz 

Nichtfltlchtige 0.32 

Fltlchtige 

a. wahrend der Verkohlung 
in Eohlensftnre .... 2.01 

b. wahrend der Veraschnng 
der verkohlten Masse . . 0.52 



2.53 



Sa. 2.85 



2. 



Nicbtfltlchtige 0.33 

Flftchtige 

a. wfthrend der Verkohlnng 
in EohlensAirre .... 2.14 

b. wfthrend der Veraschimg 
der verkohlten Masse . . 1.42 



2.56 



Sa. 2.89 
Es folgt darans, dass 60— 807o des Totalverlnstes 
sicb wahrend der Verkohlnng ergeben. 



Vierter Teil. Tafeln der Resultate mit Pflanzenstoffen. 



53 






« 



3^ 







s 

OQ 

a 



a 

%^ 

*^ 
O 
QQ 

08 

> 






to 



a 






'^ e 






■•4 '^^ 



T3 t>C 












a cQ 



-s 






o 

73 



o 
o 



^ ^ cc" 



is 
go* 







'^ -fi ^5 ft /-s- 






'O'D 



tH CO gJ W) 



K^-N <N 



"^ 00 CO QO 

o CO t^ <;o 



08,iC «^ Qq ^ 






(MOO 



S§;j5 dec ^*^'^' ^' 






OO 

+ I 




^CO (M CO 
CO CO 00 CO 

OO o o 



CO CO CO 



COOO lO 
CO CO CO 



ooo ooo 



^(MCO 

■2§3 
+ 1 




Gsi c^OQ ^ 05 C^ 



00 00 00 






-•— ' V*>i *-IW V»M >>^ STJ ^t? 

1-H Oi CO "^ O O Oi 

1-^ O O O i-H i-H 1—1 

oo'oo* o'o o' o" 



iC iM CO 
lO CO r 



l>-Cp CO ^ ^ t^ 

ooo O — ^ 
d d o d d d 



t>-'d 






d CO 



CicpCD 

CO o ^ 



<M !>• O 

CO iC lA 



I>- 00 t* t* !>• t* !>• 



OOiOi 

+ 1 



lO CO 



lO OS 
CiOO 



00 
OO 



o:> 

00 



t^ OS 00 
^^ Tf ^^ 



00 %%. 



00 tr* CO ,«M 

Oioqi>: 3, <=>^ 
■^ "^ ^ -^ + ( 



-^^oop 



Jt-hoO 



,-, -^» ^v, CO 'H I>- 

^j O CO CO Tt< Q CO 

(NGMOiO OiTh -^ 

00 — t^-iO CM CVJ CO 

• • _ • 



8 



G^ 



^s?i 



OS kC CO 

■r}4 lO -^ « 

^co ^ *» 



i-»00 *- ^CM 



p 
2 



^ CM CO "^ ^ SM CO "^ — GMCO i-H CM CO 



a s 






<J so 






1 



Pi 

a 

o 



a 



a 



•00 

B 

JO • 

OQ O 



S.3 

i§5 






m 



«3 a d^ 

53 « 53 

p 08 

p . m 

® ij L- 

^ Q 






feD O § 
g ^ ^ 

•S .ti ^ 



a -s 2 g g 



fee© 

p:5 2'g 

0) qp «2 -M 



""•so « 



fa fl 

on 

1^ 

08 ca 

e S I 

OQ ► 



58 



Veraschungen ohne Verbrennungsrohr und ohne Sauer- 
stoffeinleitung. (Methode V — XII. 







A 





Gesamt- 




Methode 


Nr. 


Ange- 

wandte 

Substanz' 


BaSO^ 
gefunden. 


SO, in /o 

der 
Trocken- 


Angewandte 
Flamme 






gm 


gm 


substanz 




V. Einfache Veraschung 




. 





0.363 


^_ 


(Mittel aus Tabelle I Col. VI), 












VI. Tuckers Verfaliren 


1 


6.8162 


0.2550 


1.284 


Leuchtgas 


n r> 


2 


7.1720 


0.2672 


1.279 


n 


VII. 


Mit gleichviel Na, COj 


1 


19166 


00840 


1.50 


Leuchtgas 




n n n 


2 


1.1360 


0.0476 


1.44 


Alkohol 


s i-Si 


n n n 


3 


1.5158 


0.0736 


1.66 


ft 


C OS '^ « 


„ 2 Teilen „ 


4 


1.2332 


0.0619 


1.72 


Leuchtgas 


P CO r- X 

-^ g 5.5 


„ 2 Teilen „ 


5 


1.9918 


0.1043 


1.79 


Alkohol 


« .2 .2 -5 


» V« r »< 


6 


1.6620 


0.05S2 


1.22 


^ 


|ll^ 


„ grossem Ueber- 
* schuss 


7 


1.1622 


0.0654 


1.93 


Leuchtgas 


Versuch mit der Retorte 




22.7276 


1.7290 


2.60 


— 


VIII. Eschka-Heath Method. 


1 


2.4116 


0.1462 


2.07 


Alkohol 


r n ^ 


2 


1.3430 


0.0910 


2.32 


jj 


^ (OhneNa.COs) 


3 


1.5668 


0.0992 


2.17 


r> 


IX. Behandlung mit KOH 
und KNO3. 


1 


2.7002 


0.1889 


2.40 


Leuchtgas 


2 


3.1400 


0.2371 


2.59 


r> 


X. Fraps^ Methode 


1 


5.7224 


0.4110 


2.46 


Leuchtgas 


V n 


2 


4 3200 


0.3187 


2 53 


n 


XII. Natrium - Superoxyd- 


1 


2.0980 


0.1710 


(2.79) 


Alkohol 


Verfahren 


2 


2.0878 


0.1040 


(1.70) 


77 


n 


3 


2.0728 


0.1897 


(3.12) 


75 


7) 


4 


2.7394 


0.2146 


2.68 




n 


5 


1.7274 


0.1366 


2.70 


y\ 




« 


6 


1.8446 


0.1494 


2.77 


7) 



Bemerkung zu Methode XII. In Nr. 1 und 2 enthielt das Ba SO^ 
Silber. In Nr. 3 wurde das Chlorsilber aus dem gegltihten Niederschlage vermittelst 
Ammonium-Hydroxyd extrahiert. In Nr. 4 wurde auch mit NH^ OH behandelt, 
aber vor dem Filtrieren. In Nr. 5 und 6 wurde das Chlorsilber vor dem Fallen 
mit BaClj vermittelst Schwefelwasserstoff beseitigt. 
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Bemerkungen: * Bei Methode I 
Schiffchen gebraucht. Um zu sehen, in 
iibereinstimmen wiirden, wurden die drei 
sich folgendes: 

1. 1.9040 g Substanz gab 0.0686 

2. 1.1820 g „ „ „ 0.0422 

3. 8376 g „ „ „ 0.0286 
** Berechnet aus dem gefundenen 

mit den bei der Tucker'sclien Methode 
werden zu konnen. 



No. 1 wurde eine Reihe von drei 
wie weit solche Aschebestimmungen 
Aschen separat gewogen. Es ergab 

g Asche, entsprechend 3 60 7o 
g „ „ „ 3.57 «/o 

g « r, n 3.42 •/» 

BaSO^ und aus 3.55 °/g Asche, um 
gewonnenen Resultaten verglichen 
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Funfter Teil. 



Resultate mit Proteiden. 

Um die Zuverlassigkeit meiner neuen Methode 
noch weiter zu demonstrieren und vielleicht auch 
gleichzeitig die in der Litteratur angegebenen Werte 
fiir den Sch wef elgehalt einiger Proteide zu 
kontrollieren, warden die folgenden Substanzen rein 
dargestellt und untersucht. 

Darstellung und Beschreibung der 
Proteide. 

1. Kasein. 

Zwei Pr^parate sind untersucht worden. Das 
erste war von den Praktikanten im hiesigen agri- 
kultur-chemischen Laboratorium aus Magermilch dar- 
gestellt. Dies Praparat (A) enthielt 12.6% Wasser 
und 1.13 % Asche. Die Asche enthielt keinen 
Schwefel. 

(In der Asche von No. 1, Methode IV, Tabelle 
IX, wurde die PhosphorsSure bestimmt. Die Asche 
wog 0.0106 g und gab 0.0092 g Magnesiumpyro- 
phosphat, entsprechend 0.0127 g Calciumphosphat. 
In der Asche von No. 2 wurde der Kalk bestimmt 
Es ergab sich aus 0.0148 g Asche 0.0061 g Calcium- 
oxyd, entsprechend 0.0112 g Calciumphosphat. Zieht 
man in Erwftgung, dass voUige Genauigkeit bei den 
Analysen solcher kleinen Substanzmengen schwer 
zu erzielen ist, so findet man den Schluss be- 
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xechtigt, dass die Asche fast ganz aus Calciumphos- 
phat bestand.) 

Das zweite Prftparat wurde von mir in folgender 
Weise dargestellt. Das Kasein wurde zuerst 
AUS mit etwas Wasser verdtinnter Magermilch 
durcb Zusatz einer gentigenden Menge Salzsaure 
gefnUt. Das Ganze wurde aufgertihit und dann eine 
Zeitlang stehen gelassen. Der auf dem Boden sich 
^ammelnde Niederschlag wurde wiederholt mit Wasser 
abergossen, aufgertihrt, wieder stehen gelassen und 
Kias Wasser dekantiert. Nachdem er gut aus- 
gewaschen war, wurde er welter nach der von 
"Chittenden 'und Painter^) empfohlenen Methode 
gereinigt. 

Durch allmahliche Zugabe einer decinormalen 
Kaliumhydroxydlosung unter fortwfthrendem Rtihren 
wurde das Kasein aufgelost und die milchweiss er- 
ficbeineude LSsung, nachdem sie mit Filtrierpapierbrei 
tticbtig geschiittelt worden war, wiederholt durch eine 
-aus breiartigem Filtrierpapier bestehende Schicht ab. 
f iltriert. Die endlich auf diese Weise beinabe klar 
gewonnene Losung zeigte sich gegen Lackmuspapier 
voUstandig neutral. Aus dieser LOsung wurde nun 
4as Kasein durch vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser- 
stoff gefftUt, wiederholt mit Wasser und dann mit 
Alkohol ausgewaschen und endlich, um voUige Sicher- 
heit iiber die absolute Beseitigung der letzten Fett- 
spuren zu gewinnen, 6 Stunden lang mit Aether im 
Soxhlet-Apparate extrahiert. Das Prftparat enthielt 
12.01 ®/o Wasser und 0.37 '/o Asche, die vollstandig 
schwefelfrei war. In einem Falle gab die Asche eine 
unbedeutende Phosphorsaure-Reaktion. Resultate s. 
Tabelle IX. 



*) Studies from Physiological Laboratories of Yale Uni- 
versity. II. p. 156. 

5* 
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2. Pferdeblut-FibriD. 

Das durch Schlagen des frischen Pferdeblutes 
gewonnene Fibrin wurde wiederholt mit Wasser bei 
niedriger Temperatur ausgewaschen und ansgepresst^ 
bis es fast ganz farblos war. Zu den letzten Aus- 
wasclmngen warde, um die Substanz von Calciumver- 
bindungenfrei zuerhalten, destilliertesWassergebrauchU 
Darauf wurde es tiber Nacht in Alkohol gelasscn und 
spater durch Behandlung mit Alkohol und Aether so 
sprode gemacht, dass es zerrieben werden konnte. 
Darauf wurde weiter mit Alkohol extraliiert. Das so 
gewonnene hellgraue feine Pulver Avurde eine Zeit- 
lang bei 98" C getrocknet und in einer geschlossenen 
Flasche in einem Exsiccator aufbewahrt. Das Prfiparat 
enthielt 0.745 \ Feuchtigkeit und O.G3% Asche in 
der Trockensubstanz. Die Losung der Asche gab 
keine Schwefelsfturereaktion, aber gute Kalk- und 
Phosphorsaurereaktionen. 

Durch dreitagiges Stehenlassen des Fibrins in 
der Kalte in dreiprozentiger Salzsaure erhielt ich nur 
eine teilweise L5sung des Calciumphosphats. Die 
Resultate der Schwefelbestimmungen sind in Tab. X 
gegeben. 

3. Edestin 
(das krystallisierte Globulin des Hanfsamens). 

Fiir die Darstellung wurde die Methode von 
Osborne*) (vgl. auch Leipziger^) und Chitten- 
den und MendeP) gebraucht. 

450 g gut zerquetschten Hanfsamens, woraus 
das Oel durch Behandlung mit Aether ausgezogen war, 



^) Amer. Chem. Journ. XIV. No. 8 („Ciystallized vege^ 
table Proteids"). 

'^ Pflugers Archiv, 78. p. 402. 

3) Journ. Physiology, XVII. 48. (1894.) 



^ 69 - 

wurden fein gemahlen und mit 5%iger KochsalzlOsung 
bei.60® extrahiert. Der Auszug wurde schnell durch 
feinen Musselin gepresst und sofort in einem Heiss- 
wassertrichter bei 55 — 60" filtriert. Der beim Ab- 
ktihlen sich bildende krystallinische Niederschlag 
wurde erst durch 5 — 6 Mai wiederholtes Umkrystal- 
lisieren gereinigt, dann abfiltriert und erst mit Wasser, 
fipater mit immer konzentrierterem Alkoliol, und 
endlieh mit Aether gewaschen. Das Praparat wurde 
dann tiber Schwefelsaure getrocknet. Es wog 21.5 g 
und stimmte in den Reaktionen mit Osborne's 
^Prfiparat No. 5^* voUstandig tiberein. Die mikro- 
skopischen Krystalle, aus denen die Substanz bestand, 
waren zum Teil Oktaeder, zum Teil Kombinationen 
des Oktaeders mit dem Hexaeder. Der Durchmesser 
Bchwankte zwischen Vioo nim und Vso ^^^^- I^^s Pra- 
parat enthielt 7.14 "/<, Feuchtigkeit, und die Trocken- 
substanz ergab 0.299 \ Asche, die ganzlich schwefel- 
sfiurefrei war. Schwefelbestimmungen siehe Tab. X. 

4. Excel sin 
(krystallisiertes Globulin der Brasil- oder Paranuss). 

Die gebrauchte Darstellungsmethode war im 
wesentlichen die von Osborne.^) Vollkommen frische 
und gesunde Parantisse, von denen die ausseren Schalen 
und die innere Haut entfemt waren, wurden in einem 
Morser zerquetscht, und die Masse darauf 2 Stunden 
lang mit Aether im Soxhlet-Apparat extrahiert. Die 
noch 5lhaltige Masse wurde dann ausgeschtittet und 
zu einem groben Pulver gemahlen. Dies Verfahren 
wiederholte ich, bis sich endlich ein sehr feines, 
schneeweisses, vollstandig fettfreies Mehl ergab. Aus 
diesem Mehl wurde das Excelsin in zweierlei Weise 
dargestellt. 



^) Amer. Chem. Journ. XIV. p. 662. 
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a) 34 g wurden mit 300 ccm einer 10%igen 
Kochsalzl58ung nnter hftufig wiederholtem Umrtlhreii 
wahrend mehrerer Stunden in der Kfilte behandelt. 

Am folgenden Tage wurde der Anszug coliert und 
dann klar filtriert. Aus dieser LOsung wurde das Ex- 
cel s i n durch SMtignng mit schwef elsaiLrem Ammonium 
gefftUt. Nachdem' ich die LQsung soweit wie mOglicK 
beseitigt hatte, wurde der Niederschlag in sehr ver- 
diinnter ChlornatriumlOsung gelost. Nachdem die 
L5sung durch wiederhokes Filtrieren klar geworden 
war, wurde sie in einen Dialysator gegeben und 3& 
Stunden in fliessendes Wasser gehftngt mit Zusatz 
von Thymol, um Zersetzung zu verhtiten und endHch 
gegen h^ufig emeutes destilliertes Wasser bia zum 
Verschwinden der Chlor- oder Schwefelsaurereaktion 
weiter dialysiert. Darauf sammelte ich den aus- 
geschiedenen Niederschlag, filtrierte ab und wusch 
gut mit Wasser, Alkohol und Aether aus. Der Nieder- 
schlag wurde endlich liber Schwefelsfture getrocknet, 
Er wog ca. 3.5 g, war schneeweiss und bestand aus 
den von Osborne beschriebenen hexagonalen Tafeln 
mit abgerundeten Ecken. 

b) 10 g des Mehles wurden mit destilliertem 
Wasser bei 60® behandelt und der klar filtrierte und 
mit etwas Thymol gemischte Auszug wurde in einem 
kalten Keller wahrend flinf Tagen gelassen. Das 
allmfthlich sich abscheidende Produkt wog 1.7 g und 
bestand vollstfindig aus liusserst klein krystallisierten 
Partikelchen. Einige von diesen zeigten eine Aehn- 
lichkeit mit den schon erwfthnten sechsseitigen Flatten, 
die Mehrzahl jedoch bestand aus Dreiecken mit ge 
bogenen Seiten und inneren Nucleis^). 



1) Ein dritter Teil wurde bei 50^ sratt in der Kalte be- 
handelt, Er gab aber sehr schlechte Resultate. Der durch 
Sattigung mit Ammoniumsulfat gefallte Niederschlag war unrein 
und loste sich nur teilweise in Kochsalzlosung auf. 
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Die Reaktion des Prftparats a, d. h. die LSslich- 
keitsverhaltnisse, Coagulationstemperatur und das Ver- 
halten gegen Ammoniumsulfat, Chlornatrium, Chlor- 
wasserstoff, kohlensauresNatrium undNatriumhydroxyd, 
stimmten genau mit Osborne's Beschreibung tiber- 
em. Die Substanz enthielt 6.73 '/q Feuchtigkeit und 
1.24% Asche in der Trockensubstanz, Die Asche war 
Bchwefelfrei. Resultate siehe Tab. X. 
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Tabelle ZSC, Fibrin, Edestin nnd Excelsin. 
Schwefelbestimmungen nach meiner Methode IV. 



Substanz 



Menge 
der ange- 

wandten 
Trocken- 
substanz 



BaS04 
gefunden 

g- 



S 
gefanden 

% der 
Trocken- 
sabstanz 



Asehe 
gefunden 



S 
gefunden 

% der 
aschen- 

freien 
Substanz 



73 a> 

I i 



Fibrin 

aus 

Pferdeblut 

Edestin 
Excelsin 



1.6018 
1.5116 

2.0615 
1.4477 

1.2720 
0.5414 



0.1410 


1.208 


0.655 


1.2!6 


0.1328 


1.206 


0.608 


1.213 


0.1270 


0.845 


0.240 


0.847 


0.0888 


0.842 


0.359 


0.845 


0.1 150 


1.241 


1.46 


1.259 


0.0493 


1.250 


1.03 


1.263 



o 
o 



Resultate anderer Autoren. 

Fibrin aus Pferdeblut : Hammarsten (Pf luegers 
Archiv, 22. 489) fand 1.10% Schwefel aschenfrei: 

Edestin: Ritthausen (Journ. Prakt. Chem., 23, 
481, und 25, 130) fand in einem kry stall isierten Praparat 
0.82% Schwefel aschenfrei. Osborne (Amer. 
Chem. Journal, XIV, No. 8. Auch Qriessmayer, 
„Die Proteide", S. 271) fand von 0.86% bis 0.94% 
Schwefel aschenfrei. 

Excelsin: Osborne (Amer. Chem. Journal, XTV^ 
p. 662) fand 1.06; 1.05 und 1.12% Schwefel aschen- 
frei. W e y 1 fand 0.55% Schwefel aschenfrei. S a ch s s e 
fand 1.37% Schwefel aschenfrei. Ritthausen fand 
1.32% Schwefel aschenfrei. 
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Sechster Teil. 



Schwefel in Kohle. 

Die hohe praktische Bedeutung einer genauen 
Kenntnis des Schwef elgehalts von Kohlen 
gab Veranlassung zu folgender kurzen Untersuchung;. 
deren Aufgabe es war, 

1. den Zuverlassigkeitsgrad des EschkaWien 
Verfahrens zu bestimmen, 

2. die Anwendbarkeit meiner Methode 
auf Eohlen und Koks nachzuweisen, und 

3. die zwei gewOhnlichen Methoden ftir die Be- 
stimmang des in der Koble als Gyps vorkommenden 
Schwefels (des Sulfatschwefels) zu vergleichen. 

Drei Kohlensorten sind von mir untersucht worden^ 
und zwar: 

a. eine Braunkohle aus Volpriehausen im Soiling,. 

b. die Hotenslebener Brikettkohle, und 

c. eine Steinkohle. 

Bei alien Veraschungen und Eindampfungeu 
wurde die Alkoholflamme gebraucht. 

Die gesamten Resultate sind in Tab. XI gegeben. 

Bestimmung des Sulfatschwefels. 
Haufig macht man diese Bestimmung dadurch, 
dass man 5 bis 10 g feingepulverte Kohle mit einer 
LOsung einer gleichen Menge koblensauren Natriums 
einige Stunden lang auskocht. Dabei bildet sich 
schwefelsaures Natrium. Man filtriert, wAscht aus, 
sauert mit Salzsfture an, dampft, wenn mOglich, etwa& 
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ein, und fallt die Schwefelsfture sehliesslich mit Chlor- 
baryum in gewOhnlicher Weise. B e r t h e 1 o t ') jedoch 
kocht mit verdtinnter Salzsfture, weil er behauptet, 
dass eine genaue Bestimmung des Sulfatschwefels 
eines Pflanzenstoffes oder eines Bodens (Erde) sich 
nicht durch Auskochen mit Kaliumhydroxyd be- 
werkstelligen Iftsst, weil ein Teil des Gypses ungel56t 
bleibt. Die Vermutung lag nahe, dass dies auch fur 
kohlensatires Natrium gilt. Infolgedessen wurden, um 
Bestimmtheit liber diesen Punkt zu gewinnen, mehrere 
vergleiehende Bestimmungen auf beide obengenannten 
Weisen gemacht. 

1. Mit Chlorwasserstoff. 

Es wurde eine 6 ^loige Chlorwasserstoffsaure benutzt 
und das Auskochen 45 Minuten lang fortgesetzt. 
Nach kurzem Stehen wurde die obenstehende klar- 
gewordene Fltissigkeit durch ein Filter gegossen, und 
der Niederschlag erst einigemal durch Dekantieren 
gewaschen, dann auf das Filter gebracht und mit 
heissem Wasser gut ausgewaschen. Das Filtrat 
wurde zu 150 ccm konzentriert und mit Chlorbaryum 
gefallt. 

2. Hit kohlensaurem Natrium. 

Die oben beschriebene Methode wurde gebraucht. 
Ich stiess, besonders bei derBraunkohle, aufSchwierig- 
keiten in der Beseitigung der durch das kohlensaure 
Natrium gelosten Huminsubstanzen. Ich fand es notig, 
die nach dem Auskochen mit Soda anges^uerte 
Losung 2 Stunden lang gelinde zu erwHrmen und 
sie tiber Nacht stehen zu lassen. Am folgenden 
Morgen konnte ich dann erst die abgeschiedenen 
Substanzen gut abfiltrieren. 

Resultate s. Tab. XI. 



1) Chimie Vegetale et Agricole. Tome III. 
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Wirkung von kohlensaurem Natrium auf 
reines Calcium sulfa t. 

Um zu sehen, wie reines Calciumsulf at sich 
gegen eine Losung von kohlensaurem Natrium 
verhlilt, wurden folgende Versuche durchgefuhrt: 

a. 1 g wasserfreies schwefelsaures Calcium wurde 
15 Minuten lang mit einer LOsung von 1.5 g kohlen- 
saurem Natrium (also zweimal die aequivalente Menge) 
in 75 ccm Wasser ausgekocht. Nachdem das gefallte 
kohlensaure Calcium zu Boden gesunken war, wurde 
die klare LOsang abgegossen, der Niederschlag auf 
ein Filter gebracht und zwolfmal ausgewasclien. Da& 
jetzt durchlaufende Filtrat gab noch bedeutende Nieder- 
schlagc mit Chlorbaryum, und der auf dem Filter 
bleibende, in etwas erhitztem Chlorwasserstoff gelOste 
Riickstand ergab mit Chlorbarium einen grossen 
Niederschlag. Ein grosser Teil des Calciumsulfats. 
war offenbar unzersetzt geblieben. 

b. Ich wiederholte den Versuch, indem ich das- 
Auskochen mit einer viel kouzentrierteren Losung 
kohlensauren Natriums eine Stunde lang fortsetzte. 
Nachdem der Niederschlag griindlich ausgewaschen 
war, gab der geloste Riickstand doch noch Schwefel- 
saure-Reaktion, wenn auch weniger als bei a. 

c. Kochte ich schliesslich das gefallte Calcium- 
carbonat nach einem ordentlichen Auswaschen noch 
einmal mit f r i s c h e r Natriumcarbonatlosung aus, so f and 
ich ini Ruckstande nur eine Spur unzersetzten Calcium- 
sulfats, jedoch sogar bei diesem zweiten Auskochen war 
die Zersetzung nicht voUstandig. Es ist hochst wahr- 
scheinlich, dass endlich sich ein Gleicligewichtszustand 
einsteUt, wie er in folgender Gleichung dargestellt ist: 
Ca SO4 + Nag CO3 ^ Nag SO^ + Ca CO3. 
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Die Resultate der Analysen und der Versuche 
mit reinem Calciumsulfat bestatigen die Berthelot'sche 
Erfahrung, obwohl die in Betracht kommenden 
Mengen nui' klein sind. Auch mit Braunkohle 
ergab sich ein Unterschied zwischen den bei beiden 
Methoden gewonnenen Zahlen. Die anderen Kohlen 
gaben keine Unterschiede. Wenn also beide Methoden 
gleich genau sind, so liegt doch der Vorzug jedenfalls 
im Gebrauch der SalzsAure, weil in diesem Falle 
der Niederscblag schnell zu Boden geht, und das 
Auswaschen deshalb viel leichter wird. Das ganze 
Verfahren ist bedeutend. schneller, reinlicher und an- 
^enehmer. 
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ScblussfolgeraDgen. 



A. AUgemeines. 

a. Bei der Veraschung eines Pflanzenstoffes, eines 
EiweisskSrpers oder einer Kohle in der gewOhnlichen 
Weise, d. h. ohne Zusatz von Alkalien, geht immer 
ein Teil des Schwefels verloren. 

b. Dieser Verlust ist immer betrftchtlich und 
kann unter Umstftnden enorm sein, sogar wenn man 
alle moglichen Vorsichtsmassregeln anwendet, um 
niedrige Temperatur und eine allmahliehe regelmftssige 
Temperatur zu sichern. Dieser Verlust wird ver- 
ursacht durch die Verwandlung der organisehen 
schwefelhaltigen Teile in flilchtige Schwefelprodukte 
oder in Schwefelsfiure oder schwefelige S^ure wfthrend 
der Verkohlung oder der Veraschung. Ein gewisser 
Teil beider Sauren wird durch die Basen der Substanz^ 
besonders durch die alkalischen Basen zurtickgehalten, 
aber bei Anwesenheit von Phosphor- und Kieselsfiure^ 
welche die Schwefelsfture bei Rotglut austreiben^ 
kann der Teil der in der Asche bleibenden Schwefel- 
saure sehr klein oder sogar gleich Null sein. 

c. Der Verlust tritt sogar ein, wenn die Menge 
der vorhandenen Base gentigt, die ganze Store zu 
vorbinden. 

d. Der Verlust wird gemindert, aber keineswegs 
ganz vermieden durch Zugabe von Mengen kohlen- 
gauren Natriums bis zum doppelten Gewicht der zu 
veraschenden Substanz. Die w e i t e r e Wirkung der 
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Beigabe von noch mehr kohlensaurem Natrium ist 
fast gleich Null. 

e. Der Schwefelverlust wird nicht gftnzlich ver- 
mieden und zwar 

we der durch Zugabe von essigsaurem Calcium vor 
der Veraschung (Tucker), 

noch durch Zugabe von Magnesia oder Natrium- 
karbonat zusammen (Eschka), 

noch durch Verdampfung mit Kaliumhydroxyd und 
naehfolgender Oxydation durch salpetersaures Ealium^ 
noch dui*ch Verdampfung mit Salpetersfture und 
salpetersaurem Ealium vor der Veraschung (Fraps). 

In alien diesen Fallen enthalten die entweichenden 
Gase noch Schwefel. 

f. Bei weitem der grOsste Teil des 
Schwefelv er lust e 8 entstcht w&hrend der 
.Verkohiung, ein weit geringerer Teil 
wfthrend der Veraschung. 

g. Verbrennung in einem Sauerstoffstrom mit 
Absorption der schwefelhaltigen Verkohlungs- oder 
Verbrennungsprodukte entweder in erhitztem kohlen- 
sauren Natrium in der Verbrennungsrohre oder in 
einem besonderen Absorptionsapparat gibt unter 
richtigen Bedingungen gcnauc Werte Mr den 
Gesamtschwcfel. 

Solche Resultate sind indessen schwierig durch 
die unverftnderte Berthelot'sche Methode zu erhalten. 

Der Verfasser glaubt die Anordnung des Apparates 
und die Einzelheiten der Handhabung, weleho die 
Erzielung solcher genauen Resultate mit Leichtigkeit 
und Sicherheit ermCglichen, dargetan und ais Methode 
IV beschrieben zu haben. 

Es ist unumganglich, die wfthrend der 
Verkohiung entweichenden Gase voll- 

6 
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stftndig' dnrch einen Sauerstoffiiberschussy 
welcher Beitlich in die VerbrennungsrOhre 
eingefUhrtwird, zuverbrennen, bevor man 
die Schwef elsfture aus ihnen absorbiert, 

B. Besonderes. 

Die Schlussfolgemngen beztiglich der verschiedenen 
untersuehten Methoden sind im ersten nnd zweiten 
Teile gegeben. Im weiteren seheinen mir die f olgenden 
Sfltze von mehr theoretischem Interesse und Gewicht 
einer ausftihrlicheren Betrachtung wert zu sein. 

1. Der Schwef elverlnst beim Verbrennen 
der Substanz allein. 

Der Verlust variiert sehr bei verschiedenen 
Substanzen. 

Bei Pflanzenstoffen gingen von den 20.43 \ des 
Gesamtschwefels (bei Blattern) bis zu 99.43% (bei 
Mais) verloren. 

Bei Kohle variierte der Verlust von 75 — 96 \ 
des Gesamten. 

Bei Eiweissstoff en blieb k e i n Schwef el in der 
Asche. 

Diese numerischen Beziehungen sind in 
Tab. XII aufgefuhrt. Die Zahlen wurden aus den 
Resultaten nach Methode I, II und IV berechnet, da 
der in der Asche gelassene (nicht fluchtige) Schwefel 
bei der Verbrennung im Sauerstoffstrom fast derselbe 
ist, wie der, welcher bleibt, wenn die Substanz in 
der Luft in einer offenen Schale verbrannt wird (z. 
B. gaben in der Luft veraschte Blatter 1.037% SOj, 
und in der VerbrennungsrOhre 1.084%). 

Der fluchtige Schwefel wird nur der besseren 
Vergleichung wegen hier als SO3 ausgedruckt. 



Tabelle XII. 

Verhaltnisse zwischen dem fliichtigen und dem nichtfltichtigen Schwefel, 

bei der Verbrennung der Substanz allein (d. h. ohne Alkalien), 

in Sauerstoff oder Luft. 



I. 


11. 
Nummer 

der 
Analyse. 
Methode. 


III. 

Verhaltnis yon 


IT.' ' ' 
FlUehtiger (und deshalb 
wfthrend d. gewOhnlichen 


Substanz. 


Fliichtigem zu Nieht- 
SO3 flHchtig. SO3 


Veraschung verlorener) 
Schwefel, als SO, ausge- 
drOekt. «/„ d. gesamt.SOa. 




I. 1 


7.12 : 1 


87.75 




I. 2 


5.35 : 1 


84.15 




II. 1 


6.82 : 1 


87.19 




II. 2 


6.94 : 1 


87.41 




II. 3 


7.96 : 1 


88.85 


Senfsamen. 


n. 4 


6.70 : 1 


87.01 




IV. 1 


6.82 : 1 


87.21 




IV. 2 


6.75 : 1 


87.09 




IV. 3 


692 : 1 


87.37 




Mittel 


6.82 : 1 


87.11 


Platanenblatter 


II. 1 


0.341 : 1 


25.48 


24. Oktober 


II. 2 


0.256 : 1 


20.43 




Mittel 


0.298 : 1 


22.95 


Platanenblatter 


IV. 2 


0.872 : 1 


46.59 


15. Juli. 


IV. 3 


0.817 : 1 


45.00 




Mittel 


0.844 : 1 


45.79 


Platanenblatter 


IV. 1 


0.548 : 1 


35.39 


22. August. 


IV. 2 


0.553 •. 1 


35.62 




Mittel 


0.550 : 1 


35.,50 




II. 1 


.5.00 : 1 


83.45 




II. 2 


3.34 : 1 


76.99 




II. 3 


5.04 : 1 


83.41 


Erbsen. 


II. 4 


4.70 : 1 


82.48 




II. 5 


4.56 : 1 


82.01 




Mittel 


4.53 : 1 


81.66 




I. 1 


49.37 • 1 


98.15 


Hafersamen. 


I. 2 


28.37 : 1 


96.59 




Mittel 


38.87 : 1 


97.37 


Mais 


IV. 2 


171.00 : 1 


99.43 


Braunkohle. 


IV. 1 


4.04 : 1 


80.00 


Brikettkohle. 


IV. 1 


3.02 : 1 


75.00 


Steinkofale. 


IV. 1 


32.20 : 1 


96.00 
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Die Zahlen der Platanenblatter sind besonders 
intereBsant. Dies war die einzige untersnchte Substanz, 
bei welcher der in der Asche zurtickgehaltene Schwef el 
grosser war als der verlorene. Die jtingeren Bl&tter 
(15. Juli und 22. August) zeigen das grOsste, und 
die Altesten (24. Oct.) das kleinste Verhftltnis von 
- flilchtigem zu nichtf lUchtigem Schwefel. Femer zeigen 
Tab. Ill, IV, V, dass die jiingsten Blfttter den kleinsten, 
und die ftlteren den grQssten Prozentgehalt an Ge- 
samtschwefel aufweisen. 

Bei Mais ging fast der gesamte Schwefel verloren. 

2. Wirkung der Zugabe von kohlensaure m 
Natrium vor der Veraschung. 

a. Die Wirkung variiert stark bei verschiedenen 
Substanzen (vgl. Erbsen und Hafer Tab. XIII). 

Dass die wahrend der Verkohlung entweichenden 
Gase auch nacfa Zugabe von Alkalien tats&eblich 
Schwefel enthalten, zeigt sich 

1. indirekt durch die niedrigen Resultate, 

2. direkt durch die GrCsse der fltichtigen Schwefel- 
verbindungen bei Anal. I. 3 und I. 4 (s. Tab. 
I p. 57). 

Tab. XIII gibt die durch Veraschung der ver- 
schiedenen Substanzen mit variierenden Mengen 
kohlensauren Natriums erhaltenen Resultate. Die 
Zahlen auf der rechten Seite der Kolumnen a, b, c u. s. w. 
geben den Prozentsatz der gesamten SO3 an, die in 
jedem Falle zuriickbehalten wurde. So war bei der 
Veraschung von Senfsamen ohne kohlensaures Natrium: 

% der 
angewandten Substanz 
die wahre SO3 (Meth. IV) . . . • 2.862 
die gefundene SO3 0.363 

Prozentsatz des Ganzen: — okk^ "^ 12.68 
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b. Die Resultate der Tab. XIII sind noch deut- 
licher in Taf. graphisch ausgedriickt. Die Mengen 
des kohlensauren Natriums sind als Abszissen a, b, c und 
e gegeben, die den Mengen kohlensauren Natriums 
in Kol. a, b, u. s. w. in Tab. XIII entprechen. Die 
Zahlen auf der rechten Seite der Kol. a, b u. s. w. 
sind als Ordinaten aufgetragen. Diese Zahlen geben 
die in der Asche gefundenen SOs Prozente des ge- 
samten SO3, welche bei Anwendung der in der Tabelle 
angegebenen Mengen von kohlensaurem Natrium von 
mir gefunden sind. 

Zwei Tatsachen sind durch diese Kui'ven trotz 
ihrer UnvoUstftndigkeit klar ausgedruckt: 

1. Die Wirkung des kohlensauren Natriums, SO3 
zuriickzuhalten, ist in den ersten Phasen ausgepragter 
als in den folgenden, denn die Kurve wird schnell 
flacher. 

2. Keine dieser Kurven zeigt die Gewissheit, die 
Linie A B zu erreichen, welche der Beibehaltung 
des ganzen Schwefels entspricht. Die Zugabe von 
mehr als dem doppelten Substanzgewicht an kohlen- 
saurem Natrium wiirde anseheinend keinen Nutzeffekt 
haben. Genaue analytische Resultate sind wahr- 
scheinlich unmoglich, da die Zugabe des 10 — 20faehen 
Gewichts an kohlensaurem Natrium, in der Hoffnung, 
den ganzen Schwef el zuriickzuhalten, analytische 
Schwierigkeiten verursachen wurde. 

3. Grad des Schwef e Iverlustes wahrend 

der Verkohlung, bezw. wfthrend der Ver- 

aschung. 

a. Einfache Veraschung. 

Die Versuche mit Senfsamen, welche diese Be- 
ziehungen klarstellen sollten, sind auf Seite 56 be- 
schrieben. Das Mittel aus zwei gut ubereinstimmenden 
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Bestimmungen, bei welcher die beiden SO3 Teile 
erhalten nnd besonders bestimmt wurden, zeigten, 
dass ca. 80% des Verlustes wahrend des Verkohlens 
eintraten. Eine fthnliche Beziehung besteht wahr- 
scheinlich bei anderen Pflanzenstoffen. 

b. Wenn die Substanz zuerst mit konzentrierter 
Salpetersaure und salpetersaurem Kalium verdampft 
wird, ist natiirlich der Verlust wahrend des Verkohlens 
viel kleiner. 

Es ist lehrreich, die beiden Resultatreihen neben 
einander zu setzen. 





Nach Ver- 
dampfung 

mit 

HNO, + 

KNO3 


Bei einf acher 
Veraschung 

[I] III] 


Verlust wahrend der Verkohlung 
^ „ „ Veraschung 
Bleibt in der Asche 


0.154 
0.455 
1.99 


2.01 2.14 
0.52 0.42 
0.32 0.33 


Prozent SO3 in der Substanz 


2.60 


2.85 2.89 



Die vorliegende Arbeit wurde im hiesigen 
agriculturchemischen Laboratorium durchgefiihrt. 

An dieser Stelle mochte ich noch meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Geheimrat Prof. Dr. Toll ens, 
meinen besonderen Dank abstatten. Seine unschatz- 
bare, bestandige, freundliche Hiilfe und Unterweisung 
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mir grosse Freude bereitete. 
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